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Die Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fiir Physik zu einem mit dem Vorstande der 
Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner VerOéffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen und 
Liinder an den Verlag iibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalenderjahres, das auf 
das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, da®B grundsiitzlich nur Arbeiten angenommen 
werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland veréffentlicht worden sind. Auch 
verpflichtet sich der Autor, die Arbeit nachtriiglich nicht anderweitig zu veréffentlichen. 

Manuskriptsendungen sind an die Verlagsbuchhandlung Julius Springer, Berlin W 9, Link- 
straBe 22/24, zu richten. 

Die Autoren erhalten eine Fahnenkorrektur. Eine 2. (Umbruch-) Korrektur wird nur auf aus- 
driicklichen Wunsch iibersandt, weil dadurch in der Regel das Erscheinen der Arbeit erheblich 
verzogert wird. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtriigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10% der Satzkosten 
iibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 125 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Entschidigung 
geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum Bogennettopreise berechnet werden. 
Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befaBt sich die Verlagsbuchhandlung grundsiitzlich 
nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Anfertigung der Dissertationsexemplare durch 
die Druckerei zur Verfiigung. 

Verlagsbuchhandlung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraBe 22/24. 





Aufnahmebedingungen. 


Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 


die den folgende 
ie den folgenden Richtlinien 


geniigen : 

1. Die Arbeit mu dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehéren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Siitzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfiihren. Je stirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 


Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit muB schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
liche Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeBreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu veréffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstindlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und Tabellen 
mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfiihrlich 
veréffentlicht werden, dai der Leser die vom Verfasser iiberwundenen Schwierigkeiten nicht noch- 
mals von neuem iiberwinden muB. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 

9%. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfiihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeGBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit muB in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von MeB8verfahren oder MeGinstrumenten abzielen, kGnnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden veréffentlicht, die den vorliegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer FuBnote als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhaltsangabe 
sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen Ergebnisse 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansiecht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 
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Uber eine neue Schuler-Uhr mit Selbstantrieb 
und die Gangleistungen zweier Schuler-Pendel 
von Mai bis September 1937. 


Von H,. Gockel und M. Sehuler in Gottingen. 


Mit 15 Abbildungen. (Kingegangen am 6, April 1938.) 


Die bisherige Bauart der Schuler-Uhr benutzte zum Antrieb eine synchronisierte 
Hilfsuhr. Es wird an dieser Stelle iiber ein Pendel berichtet, das mit Selbst- 
antrieb arbeitet. Die Fehlerméglichkeiten der Uhr mit Selbstantrieb werden 
ausfiihrlich besprochen. — Im zweiten Teil der Arbeit werden die Gangleistungen 
zweier Schuler-Pendel mit Arbeitsuhr und Selbstantrieb wihrend der Zeit: von 
Mai bis September 1937 mitgeteilt. Es zeigt sich, dab der Uhrgang plotzliche 
Spriinge macht, die bei beiden Pendeln und dem dralhtlosen Zeitsignal von 
Rugby gleichzeitig auftreten. Die modglichen Ursachen der Spriinge werden 
einzeln diskutiert. 


A. Der Aufbau und die Fehlerquellen der Uhren. 


I. Physikalische Grundgedanken der’ Uhren. Zuniichst sollen noch 
emmal die Grundgedanken, die beim Bau der Uhr mit ,,Ausgleichpendel” 
leitend waren, gestreift werden!). 

Ber emem gewohnlichen Schwerependel ist die Schwingungszeit auber 
von der Erdschwere auch von dem Abstand des Authingepunktes vom 
Schwerpunkt abhingig. Bei allen bisher gebauten Pendeluhren ist der 
Aufhingepunkt des Pendels durch den Biegepunkt seiner Autfhingefeder 
vegeben, der sich im Laute der Zeit leicht um elnige Tausendstel Millimeter 
versclneben wird. Eine Vermeidung der durch diese Verschiebung bedingten 
Gangiindernng der Uhr gelingt durch das ..Ausgleichpendel. Sehen wir 
uns die Funktion der Schwingungszeit (7) abhingig von dem Abstand (a) 
zwischen Authiinge- und Schwerpunkt an, so erkennen wir, dali diese ein 
Minnnum hat (Fie. 1). 

In diesem Falle wird der Abstand a 0 dem Trigheitsradius des 


Pendelkorpers. Daher ist: 


2) 
a= . (1) 
" m 
Y Trigheitsmoment des Pendels um semen Sclhwerpunkt, Masse 


des Pendels. 
') M. Schuler, ZS. f. Phys. 42, 547, 1927: M. Schuler, ZS. f. techn. Phys. 
10, 392, 1929; M. Schuler, Schriftenreihe d. Ges. f. ZeitmeBkunde 4, 199, 1932; 
G. Th. Gengler, Astr. Nachrichten 247, 186, 1982: M. Schuler, Deutsche 
Uhrmacherztg. 59, 91, 1935. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 29 
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Hangen wir also em Pendel im Abstand 0 von seinem Schwerpunkt 
auf, so ist die Schwingungszeit nicht mehr vom Aufhingepunkt, sondern 


nur noch von der Massenverteilung 
a 





des Pendelkérpers abhiingig. Seine 


Schwingunegszeit ist: 


T = 2 | =, (2) 
q 
y = Erdschwere. 
M. Schuler hat dieses Pendel 
»Ausgleichpendel genannt. Nach 


7 diesen Grundforderungen wurde von 








Fig.1. Abhiaingigkeit der Schwingungs- 
zeit (7) vom Abstand (a) zwischen Auf- 

4 = Ss ’ ‘a r Ss > als, > s° e . 
Ringe- und Sebwerpennt des Peace dessen Aufbau aus Fig. 3) ersichtlich 


ihm em Sekundenpendel  gebaut, 


ist. Das Pendel ist aus einem Stiick Invarstahl gefertigt und an einer 


Schneide aufgehingt, die im Abstand 9 vom Schwerpunkt angebracht ist. 
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Ichtelektr Kontakt Verstarkung 


Fig.2. Das Antriebssystem mit Arbeitsuhr. 


Um ber der Pendeluhr jede idiubere Antriebsstérung auszuschalten, 
wurde zum Antrieb eme elektromagnetische Anordnung benutzt, die ent- 
weder von eimer Hilfsuhr, der ,,Arbeitsuhr’, gesteuert wird oder durch 
Selbstantrieb des Pendels arbeitet. 

2. Uber das Antriebssystem mit Arbeitsuhr. Bei dem System mit Arbeits- 
uhr tibernimmt eine Hilfsuhr die in jeder Sekunde erfolgende Schaltung 
des Antriebsstromes. Damit der Antrieb zur rechten Zeit erfolgt, wird die 
Arbeitsuhr jede halbe Stunde etwa eine Minute lang vom Ausgleichpendel 


——e—————————————<—&<———_————————— 
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svichronisiert (Fig. 2). Die Synchronisierung wird durch emen Lichtstrahl 
erreicht, der auf eme Photozelle fallt und von emer Blende am Auseleich- 
pendel bel emer Halbschwingung abuedeckt wird. Dadureh erhalt man 
jede gerade Sekunde Strom und jede ungerade Sekunde Stromunter- 
brechunge, Uber elne Verstirkeranlage werden diese Photozellen- 
strome zu einem an der Arbeitsuhr befindlichen Synehroni- 
slerungsiiagneten veleitet, Die Arbeitsuhr wieder schaltet 
durch emen Sekundenkontakt den Antriebsstrom zu der 
Antriebsspule, in deren Feld der am Ausgleichpende! hefestiote 
Antriebsmagnet schwinet. 

Die Eimzelheiten dieses Antriebssystems sind des Ofteren 
in der Literatur besprochen worden, es soll daher diese kurze t 
Darstellung geniigen!), 

An dieser Stelle soll jedoch noch daraut elngegangen 
werden, wie sich die Uhr ber St6érungen der Phase zwischen 
Arbeits- und Hauptuhr verhilt. In Fig. 4 ist das Schema der t 
Antriebsspule mit den verschiedenen Stellungen der Pole des 
permanenten Antriebsmagneten dargestellt. Die Spule ist als 
»Achterspule™ cewickelt. In der Mittellage des hin und her 


schwingenden Magneten durchlaufen die Drahtwindungen der 





Spule das volle Kraftfeld des Magnets. Die Kraft des elektro- 





magnetischen Antriebs ist an dieser Stelle am grébten. In 
den beiden Umkehrpunkten des Magnets ist die Kraftwirkung 
gleich null. In diesem Augenblick wird von der Arbeitsulir 


der Strom in der Achterspule umgeschaltet, und das Pendel 





bekommt beim Riickschwingen durch die Nullage einen neuen 


Antriebsimpuls. Zwischen der Arbeitsuhr und dem Haupt- 


Fig. 3 
pendel mu also eine Phasenverschiebung von 90° vorhanden Ansieht 
sein. Diese Phase wird durch die Synchronisierungsemrichtung ae ga 


jede halbe Stunde nachreguliert. Bei PhasenstOrungen erfolst 
die Umschaltung des Stromes nicht mehr genau in der Umkelrstellung des 
Hauptpendels. Die Kraftwirkung der Spule auf den Magneten ist aber mur 
In dieser Stellunge cleich null. Es tritt also eme Antniebsstéruneg auf, denn 
das Pendel bekommt in der Umkehrstellung einen Fehlimpuls. Die Grobe 
des Fehlimpulses ist emmal von dem Betrag der Phasenstérung und auberdem 
von der Maximalamplitude des Pendels abhiingig. Die Amplitude mud so 
emreguliert werden, da der Umkehrpunkt des Magnets gerade in die Neutral- 
') M. Schuler, ZS. f. Phys. 42, 547, 1927: M. Schuler, ZS. f. techn. Phys. 
10, 392, 1929: M. Schuler. Schriftenreihe d. Ges. f. ZeitmebBkunde 4, 199, 19382, 


2g * 
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stellung der Spule fallt. 
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Ist die Amplitude kleiner oder gréber, dann ist 


auch der Fehlimpuls bei gleicher Phasenstérung relativ gréber. Jede Spule 


ist also nur fiir eine bestimmte Amplitude gebaut. Man kann die Pendel- 


wmplitude nicht aindern, und es miissen Amplitude und Spule genau ein- 





ander angepabt sei. 
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Pendel- 


Elektromagnetischer Antrieb 


Fig. 4. 
des Pendels mit Arbeitsuhr. 


sortgiltigen Eimstellung der Amplitudengrébe jedoch vermieden. 


gut angepabter Amplitude wiirde eine PhasenstOrung von 0,1 see 


Gangfehler von etwa ? 


Tabelle 1. 


Um emen Uberblick iiber die GréBe der Antriebs- 


stérung bei falscher Phase zu bekommen, 


wurde die Kraftfunktion, deren Weg- 
integral gleich dem = gesamten Antriebs- 
lmpuls ist, fiir em Pendel mit Arbeits- 
uhr experimentell aufgenommen!)., Wenn 
man diese Funktion kennt, kann man 
auch den Fehlimpuls fiir eine bestimmte 
Phasenstérung, und daraus schlieblich 
die Gangstérung des Pendels berechnen. 
Die Tabelle 1 zeigt als Ergebnis dieser 
Rechnung die Grébe der auftretenden 
Gangtehler. 

Die Tabelle zeigt, wie bei Abwei- 
chungen von der Normalamplitude die 


Gangfehler relativ gréber werden. Der- 


artige Differenzen werden bei einer 
Bei 
einen 


ooo 2¢/ dies hervorrufen. Da bei einigen Versuchen 


Giangfehler der Uhr bei Phasenstérungen. 





Abweichung von der 
Normalamplitude 


() 
0) 
() 
() 


He 


He 
Ho 


Ho 


10%, 
10%, 
10%, 
10%, 


Phasenstirung 


Gangfehler der Uhr 


(in see) (in see dies) 


0.02 0.0000 
O05 0,0003 
O10 0.0020 
O15 0.0067 
0.02 O01] 
0.05 0.0034 
O10 0.0083 
O15 0.0163 
0.02 0.0024 
0.05 0.0060 
0,10 0.0139 
O15 0.0244 


')y M. Schuler, Schriftenreihe d. Ges. f. ZeitmeBkunde 4, 199, 1932. 


Ue 
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die Phase tiglich registriert wurde, ist es moglich, deren normale Sclwan- 
kungen anzugeben. Die Abweichungen lagen unterhalb 0,05 see. Die 
Phasenfehler konnen also den Gang der Uhr nur um wenige Tausendste! 
Sekunden im Tag storen. 

3. Das Selbstantriebssystem, Der Vorteil der Anordnung mit Arbeitsuhr 
besteht darin, dai die gesamte Photozellenanlage mit Verstirker nur wenige 
Minuten in der Stunde arbeiten muh und so kaum emer Alterung unter- 
worfen ist. Der Nachteil hegt in dem verwickelten Aufbau der Anlage und in 
den Kosten, die die Emrichtung ertordert. Es wurden daher seit einiger Zeit 
Versuche gemacht, ohne die Arbeitsulir auszukommen und das Ausgleich- 
pendel durch eme geeignete Vorrichtung sich selbst steuern zu lassen. Der 


erobte Nachteil emer derartigen 





elektrischen Steueranlage ist der, 
 - 8 ; ; Antriebmagner 
daji sie im Dauerbetrieb arbeiten o 
muss und daher olme besondere 


Vorbeugungsmabnahmen — einer 








merklichen Alterung unterworfen Ts 140V 
ist. Die Vorversuche mit einem 

Pendel, das seit August 19384 ~~ _ 
lauft, zeigten jedoch, dab sich 

eine geniigende Betriebssicherheit Antriebsspannung 





und Konstanz der Daten iiber 





lange Zeiten erreichen lieB. Es - 


— Fig. 5. Das Selbstantriebssystem. 
wurde daher zu Beginn des Jahres 


1937 eine der in der Sternwarte Géttingen aufgestellten Uhren endgiiltig 
auf Selbstantrieb umgestellt. Dabei wurde an dem physikalischen Bau 
des Pendels nichts gedindert, nur der vom Hauptpendel vollig getrennte 
Antriebs- und Schaltmechanismus wurde umgebaut. Die neue Antriebs- 
schaltung zeigt Fig. 5. 

Der durch die Photozelle in jeder Sekunde gesteuerte Strom wird durch 
eine Klektronenréhre verstirkt, so dab er das im Anodenkreis der Rohre 
liegende Schaltrelais betitigen kann. Dieses Relais bewirkt zu jeder zweiten 
Sekunde die Aufladung eines Normalkondensators von etwa O.l wk tiber 
die Antriebsspule. In der niichsten Sekunde wird der Kondensator entladen, 
wobei der Strom die Antriebsspule in ungekehrter Richtung durchliuft. Aut 
diese Weise bekommt das Pendel in jeder Sekunde beim Durchgang durch 
die Nullage einen elektromagnetischen Ansto}. Die Grobe dieses [mpulses 
hanet auber von dem Bau des Magnetsystems von der Grobe des WKonden- 


sators und der Antriebsspannung ab. An die Konstanz der Antriebsspan- 
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nung wurden grobe Anforderungen gestellt, die bet Entnahme der Spannung 
aus elmer Batterie nicht zu erfiillen waren. So haben wir eine Stabilovolt- 
anlage gewahilt, die die Netzspannung in zwei Stufen bis zu einer Genauig- 
keit von 1° 9, konstant halt. Die zur Stabilisierung benutzten Roéhren 
miissen daber vor Temperatur- und Belastungsschwankungen geschiitzt 
sein!), Die Sekundirspannung der zweiten Stabilisatorstufe betrug 70 Volt. 


Diese Spannune wurde zur Aufladung des Antriebskondensators benutzt. 





Fig. 6. Das neue Antriebsgeriit. 


Die vesamte Verstirkeranlage ist emsehlieblich der Relais und der 
Stabilovoltréhren zu emem Antriebsgerat zusammengefabt (Fig. 6). Da- 
durch hat sich die Uhr gegenitber der Anordnung mit Arbeitsuhr wesentlich 
vereinfacht. 

4. Besprechung der Fehlerquellen des Uhrganges. Der Ulrgang eines 
Schwerependels ist anber von der Schwere und der Pendellinge von ver- 
schiedenen anderen Einfliissen abhingig. An dieser Stelle sollen die Fehler 
diskutiert werden, deren EinfluS auf den Uhregang bekannt ist. Die Gang- 
ergebnisse im zweiten Teil dieser Arbeit zeigen, dai man noch mit weiteren, 
bisher unbekannten Fehlern rechnen mud. 

Zuerst mu darauf hingewiesen werden, dai alle Gangtehler durch 
Schwankungen der Gasdichte des Gehiiuses, der Oxydation des Pendels 


und von Niederschligen am Pendelkérper ausscheiden, da das Gehiinse 


') H. Gockel. Phys. ZS. 38. 65, 1937. 


ee 
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der Uhr mit Edelgas gefiillt ist. Die Pendelgehiuse haben itiber mehrere 
Jahre den Druck von 100 mm Wasserstoff bis auf Mebgenauigkeit von 
einigen pro Mille beibehalten. Auch eine Anderung des Retbungskoeffi- 


zienten der Gasfillung konnte tiber drei Jahre nicht nachgewiesen werden, 


Die Temperaturfehler sind ebenfalls so klein, da sie nicht beriicksichtixt 
werden) brauchen. Die Pendel sind in) einem = thermostatisch geheizten 
taum mut einer Temperatur von 23°C untergebracht. Die Temperatur- 
schwankungen werden tiaglich durch Fernthermometer iiberwacht und 
liegen unter —- 0.129C. Der Einflu dieser Schwankungen auf den Gang 


des Pendels ist zu vernachlissigen. 


Miner der gefahrlichsten Fehler fiir den Gang der Uhlir ist der Amplituden- 


fehler. Die Schwingungszeit eines Pendels dindert sich nach emer elliptischen 








Fig. 7. Zur Berechnung des Antriebsfehlers 


Funktion mit der Amplitude. Die Amplitude der Schuler-Pendel wird 
fortlaufend durch eine photographische Registriereimrichtung aufgezeichnet. 
Ber Amplitudenabweichungen erlaubt diese Registrierung eine WKorrektion 
des Gangfehlers der Uhr. Eime solche nachtraghche Korrektion erfordert 
jedoch viel Arbeit. Dammit die Schwingungszeit des Pendels unveriindert 
bleibt, wurde daher versucht, die Amplitude absolut konstant zu halten. 
Dies erfordert emen konstanten Antriebsstrom. Die Grohe des Antriebs- 
kondensators, sowie die Daten von Antriebsspule und Magnet lassen sich 
auch iiber lange Zeiten unverindert gleich halten. Die zum Antrieb benutzte 
Spannung wurde, wie oben bereits erwilint, bis zu einer Konstanz von 1° 99 
stabilisiert. Es gelang so, die Pendelamplitude bis auf —- 0.1 Bogenminute 
konstant zu halten. Dies ergibt theoretisch bei einer Pendelamplitude von 

10 Bogenminuten einen maximalen Gangfehler von —- 0.0086 see dies. 
In Wirklichkeit ist der Ganegfehler bedeutend klemer, da das Pendel iiber 


die kurzzeitigen Schwankungen des Antriebs integriert. 
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Kin weiterer Fehler ist der Antriehbs- bzw. Phasenfehler. Fi das Antriebs- 
system mit Hilfsuhr ist dieser Fehler bereits im Absatz 2 behandelt worden. 
Im folgenden soll die Gréfe dieses Fehlers fiir das Selbstantriebssystem 
abgeschitzt werden. Ein Gangfehler bei Selbstantrieb tritt dann auf, 
wenn der Antrieb nicht genau im Durchschlagspunkt des Pendels erteilt 
wird. Fig. 7 zeigt die Darstellung des Antriebsimpulses in der komplexen 
bene. In jeder Sekunde bekommt das Pendel zu seiner Amplitude A, 
den Impuls J hinzu, der so bemessen werden mu, dai er die Reibungs- 
verluste des Pendels ausgleicht. Bein Anstob in der Nullage treten keine 
Antriebsfehler A T auf. Komint der Impuls J mit einer Phasenverschiebung t 
zu spit, so tritt aufer eimem Ampltudenfehler, der vernachlissigbar klein 
ist, em Antriebsfehler 4 7 auf. 

. es J ° sIn T 
tr AT = . 
A, +J-cost 


Da J gegen A, verschwindend klein und +t iminer sehr gering ist, 


kOnnen wir vereinfachen: 


Ertolgt der Ansto$ nach emer Zeit 7), so folgt daraus fiir den ,,Gangtehler*: 


A Ue -J+t 
Ty  <A-F 


1 1 1 


AG = 


Nun ist aber fiir eimen Dimpfungsfaktor k: 


2 =e kT und ~ “lwo Fh — |. 
A, A, A, 
Daraus wird: 
: ie 82). J 
AG Pe - ( , )-r. 
#1 
Fiir kleme Werte von k ergibt dies niherungsweise: 
j 1G ws ki * Be (3) 


Fir das Sekundenpendel ist k =.1 = dem Jogarithmischen Dekrement 
der Halbschwingung. Also: 

AG Aw + A+. (4) 

Aus der Gleichung (3) sieht man, da der Gangfehler nur vom 

Daimpfungstaktor / und von der Phasenverschiebung 7, mit welcher der 


Anstof erfolgt, abhiingt und nicht abhangig ist von der Amplitude. Die 





Grobe des Antriebsfehlers wiichst mit der Energie, die das Pendel in jeder 


Sekunde zum Antrieb gebraucht. Ob diese Energie alle 830 Sekunden, wie 


ne 
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wi der Shortt-Uhr, oder in jeder Sekunde dem Pendel zugefiihrt wird, 


st gleichgiltig. Es ist daher das Shortt-Pendel nicht als .freier’* an- 


usprechen als das Schuler-Pendel, zumal dieses noch ein bedeutend 


clemeres Dekrement besitzt. 


Um den Phasenfehler 7 moéghechst klein zu halten, mubte die Dauner 


les gesamten Schaltvorganges zwischen Photozelle und Magnetsystem 






We 
| 





Fig. 8. Die beiden Sekundenschlige des Pendels. 

sehr klein gehalten werden, um bei emer eventuell eintretenden Anderung 
der Betriebsdaten des Verstirkers kee Phasenverschiebung des Antriebs- 
impulses zu bekommen. Wie dies sehr gut gelang, zeigt die Fig. 8. Das 
Oszillogramm zeigt die Sekundenschlige des Pendels, die durch die Photo- 
Dariiber sieht man als Zeit- 
Nach dem 


Oszillogramm beansprucht der gesamte Eimschaltvorgang eme Dauer von 


zelle ausgelést und dann verstarkt wurden. 


marke die 100 Hertz-Schwingung emes Stimmeabelschreibers. 


0.0058 see und der Aus- 
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schaltvorgang 0.0048 sec. LY | i | 
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1000 Sek. iiberschritte. Fig. 9. Ausschwingkurve des Pendels. 

F : in Luft: in 100 mm Wasserstoff: 

Derartige Schwankungen ae Renrang 
der Betriebsdaten kom- T = Halbwertzeit der Schwingung 
men normalerweise kaum vor, und wenn nach Jahren die Aus- 


wechslung der Verstirkerréhre oder eimes Relais notwendig werden sollte. 


lassen sich die Abweichungen leicht unter 20°) halten. 
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Wie die Gleichung (4) zeigt. wiichst der Gangfehler AG mit dem Jo: 
Dekrement des Pendels, doh. mit der Grobe des Antriebsimpulses. i: 
wurde daher versucht, die Pendelreibung und damit den Antrieb méglich- 
klein zumachen. Fig. 9 zeigt, wie weit dies gelungen ist. [Ms ist die Amplitud 
des mit abgeschaltetem Antrieb ausschwingenden Pendels im logarithny: 
schen Ma als Funktion der Zeit aufgetragen. Die Kurven sind vena 
gerade Linien, wie dies die Theorie fordert, wenn die Reibung proportions 
der Geschwindigkeit ist. Das eimmal angestobene Pendel  schwing 
100 Stunden ohne jeden Antrieb. Die Halbwertszeit 7 der Schwingun 
betrigt bei dem im Wasserstoff schwingenden Pendel 15,5 Stunden, in 
Vakuum wurden 20.2 Stunden erreicht. Das entspricht elem log. Dekremen! 
der Halbsechwingune von: .1 = 9.54 - 10-8, 

Kine so kleine Reibung ist unseres Wissens bisher sonst noch nicht er 
alelt worden, Selbst em zu Hochfrequenzschwingungen angeregter Quarz- 
kristall hat mecht diese Klee Diamptune. 

Bei emem Phasenfehler des Antriebs von t= —- ! tooo Se berechnet 


sich nach Gleichung (4) ei Gangtehler fiir das Pendel im Vakuum: 
IG = + 9,5 -10-° see /sec, 
fiir das Pendel im Wasserstoff: 


IG +. 123-10 9 S06 'sec. 


Der letzte Wert bedeutet emen Gangfehler von etwa T0009 SEC) dies, 
Was auch den strengsten Anforderungen geniigt. 

fin Anschlub eran haben wir noch den ,,Schneidenfehler™ zu besprechen, 
der bei emem Pendel, das statt der iiblichen Federaufhaingung eime Schneiden- 
authingune besitzt, besondere Beachtung verdient. Sehuler hat die 
Schneidenauthingung gewahlt, da sich eine Feder durch die starke Be- 
anspruchung mit der Zeit zu stark dindert. Der innerhalb der Feder liegende 
Drehpunkt wird sich verlagern und auber einer Anderung der wirksamen 
Pendellinge eime unkontrollierbare Anderung der Schwingungsfunktion 
hervorrufen. Bei einer Schneide aus gutem Material konnte man erwarten, 
dali derartige Alterungserschemnungen vermeden werden konnten. Im 
Gegensatz zu theoretischen Eimwinden haben die Versuche auch diese 
Annahme bestitigt. Um die Grobe des .,Schneidenfehlers* zu kennen, 
wurde die Schwingungszeit 7 des Pendels abhingig von der Amplitude @ 
Wihrend des Ausschwingens genau gemessen. Friihere Messungen der so 
aufgenommenen Funktion 7 (gp) zeigten mehr oder weniger groBe Ab- 


weichungen gegen die elliptische Funktion A’ (@/2), die dann von Schuler 
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(ber eine neue Sehuler-Uhr mit 


~ Schneidenfehler bezeichnet wurden. 
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Giebelern}) hat vezelut, dali der 


‘hneidenfehler durch die Anderung des Krivmimungsradius der Schneide 


it dem Abrollwinkel verursacht 


z Radius der abrollenden 


Zz (q) 


wird: 


i ( . : ), 


hurve, 


Der Sehneidenfehler bringt keime Gangschwankungen der Uhr, solange er 


konstant bleibt. Die Messungen des Sehneidentehlers tiber drei Jahre 


haben nun keime Verdinderune der Schneide feststellen lassen?). Die vor 


und nach dieser Zeit 


Pendels deckten sich bis auf die Meboenauiekeit: vou 


aufvenomlnenen 


Ausschwingungstunktionen des 


17 ?) s . 
ied 10 mg hin 


den Uhrgang und die Zeitmessune sind demnach bet emer guten Schneide 


die Schneidentehler sicher 
wivefihrlich. Daveven 
kOnnen sie die absoluten 
Schweremessungen er- 
hebheh filsehen. 

Durch elnen heson- 
deren Sehlitf der Schnei- 
den ist es uns im letzten 
Jahre  gelungen, = den 
Schneidenfehler fast vél- 
liv zu beseitigen. Damit 
flolet die Sehneidenfunk- 
tion aut Mebeenauickeit 
dem elliptischen Integral. 
lie Fig. 10 zeigt die aus 
cinigen Messungen gewon- 
nenen Kurven des Rest- 


fanves T (@) I (@ 2), 














Fig. 
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Schneidenfehler der Vendel: 


alter Sehliff, 
alter Sehliff, 
alter Sehliff. 
neuer Schiliff, 
, alter Schiliff, 


Messung November 1930 
Messung August 1932; 
Messung September 1935; 
Messung Oktober 1936; 
Messung Februar 1937. 


lie ein Ma fir den Schneidenfehler sind. Die Messungen beziehen sich aut 


ie Sehneiden der beiden Sehuler-Pendel S T und 


S 


Il. Die Kurve S 1 


ach dem Neuschliff zeigt, da der Schneidenfehler auf Null zuriickgegangen 


st. Die Messungen vor dem Neusehliff zeigen die Ubereinstimmung des 


‘vestganges iiber eimen Zeitraum von drei Jahren. 


') H. Gebelein, Ingenieurarchiv 6, 75, 1935. 


‘eophys. 11, 144, 1935, 


2) H. Grafe. ZS. f. 
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Schhebheh soll noch besprochen werden, wie sich das Pendel bei | 
schittterungen verhalt, die von auBen auf den Authingepunkt eimwirk: i 
Die Storungen konnen den Gang des Pendels in zweierle: Weise beeinfluss: 

1. durch Anderung der Amplitude, und 2. durch Anderung der Pha. {0 
Uber die Gangiinderung durch Aimplitudenabweichungen wiihrend ein 
Storung ist bereits friher berichtet worden!), Bei eimem starken Erdbely al 
zelgte sich em Abfall der Amplitude, der eine Ganginderung des Pend 
hervorrief. Bei der Beobachtung der Pendel iiber mehrere Jahre sind dies. | 
Fille aber sehr vereimzelt gebheben. Die Beobachtungen am neuen Pende! } bi 
mit Selbstantrieb ergaben mie Abweichungen der Amplitude um mehr als 
0.1 Bogemminute, weil keme gréfperen Beben wiihrend der Beobachtun: 


zeit waren. 





Die zweite Art der Stérung, der Phasenfehler durch Erschiitterungen®), ~~ 
ist vleich: tm 
y™~A-siny: (6) |— 
y Phase des Pendels ber Einsatz der StOrung: 
A— J gy, wobei J die Grobe der Strung angibt : 
gq — Amplitude des Pendels vor der Stérung. 


J ist gleich dem Verhiltnis des Ausschlages der Stérbewegung zur re- 


fae] 





duzierten Pendellinge mal eimem Faktor, der von der Dauer der Storung \ 


nnd dem Verhiltmis der Frequenzen abhiangt. ml 
Aus der Gleichung (6) ist zu ersehen, da die Phaseniinderungen un- | ¢ 
‘ P i 
abhangig von der Pendelmasse sind und nur von der reduzierten Pendel- | © 
linge baw. von der Schwingungszeit abhingig sind. Es sind daher alle k 
Sekundenpendel gleich empfindlich gegen Stérungen, das Ausgleichpende! 
ist nicht giinstiger oder ungiinstiger als jedes andere Pendel normaler Bauart. 
B. Die Gangergebnisse zweier Schuler-Uhren von Mai bis September 1957. | ¢ 
. “a ‘ , . ’ - o o8 , \ 
1. Allgemeines iiber die Uhrvergleiche. Es soll nun iiber eimge Mel)- 
/ 


relhen berichtet werden, die mit den Schuler-Uhren ST und § IT ani- 
genommnen wurden. Die Uhr S IL hatte wihrend der Beobachtungsze' 
das Antriebssystem mit Arbeitsuhr. S T war auf Selbstantrieb eingestell!. 
kis standen so fiir die Beobachtungen zwei Pendel mit vollkommen getrennter 
und verschiedenen Antriebssystemen zur Verfiigung, was besonders vor 


Vorteil war. Die Pendel waren durch Wandkonsolen an dem kraftig: 





Pfeiler befestigt, auf dem das grobe Fernrohr der Sternwarte gestand: 


1) M. Schuler. Astr. Nachrichten 243. 302, 1931. — +) H. Gebelei 
ZS. ft. Geophys. 9. 137. 1933. 


SO ..rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrreeeeeeeeeeeeeee 
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el ij) cat. Wiahrend der Beobachtungszeit von Mai bis September 1987 hatten 
irks je Uhren die folgenden Betriebsdaten: 

LIS Uhr Sd: Selbstantrieb, Pendel schwingt in NS-Richtune. Pendel- 
?ha inplitude 39,6" auf OV konstant. Pendelrawmtemperatur 22,8". — 02°. 
el) Uhre SIL: Antrieb mit Arbeitsuhr, schwingt in OW-Richtung. Pendel- 
bel amplitude — S7’ auf— 0,15’ konstant. Pendelraumtemperatur 23,08. 0,1". 
rid tom Kopplungen zwischen den Pendeln auszuschalten, wurden diese 
dies. | gevenemander verstimant, so dab sie een relativen Gang von etwa 1LOsec dies 


endo] | hatten. Taigheh wurde der Stand der beiden Pendel S [und S TL mit dem 
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runy | Nauener Zeitzeichen verglichen und nuit dem Oszillograph registriert. Zur 
Interpoherung zwischen den vollen Sekundenkontakten bei der Auswertung 


der Registrierfilme wurden die Schwingungen emer 100 Hertz-Stimmegabel 





un- 
idel- | Mitregistriert. Fig. 11 zeigt emen Registrierfilm mit den beiden Sekunden- 
all kontakten der Uhren und der Stimimgabelmarke. 
nade! Der Stimmeabel-Zeitschreiber war von Siemens & Halske velrefert. 
art. | Nach Angabe der Herstellerfirma wird eie Genauigkeit von 3°, 
carantiert. Wiahrend der Beobachtungszeit, in der cle Stimmeabel nur 
457. | veringen Schwankungen der Temperatur und Betriebsspannung ausgesetzt 
lef} war, wurde die Genauigkeit von wns nachgepriift. Es ergab sich tiber emen 
oul /eitraum von 100 Tagen ein mittlerer Fehler der Stinumgabel von —- O438°). 
~ Fir die Standvergleiche der beiden Pendel untereinander werden die 
I) feltsignalaufnahmen von Nauen nicht bendtigt. Die Standfehler des 
- Signals und die Registrierfehler!), die bei der Aufnahime imomer auftreten, 
‘ allen daher aus, und nur eine ungenaue Zeitmittlung durch den 100 Hertz- 
™ Stimmeabelschreiber kann die Messungen beemflussen. Diese Fehler sind 
7 in so gréfer, je weiter die Sekundenkontakte der beiden Pendel zur Aut- 
/ nahmezeit auseinander liegen. Da die Uhren einen tiiglichen Gang von etwa 
l 


') H. Gockel, ZS. f. (Geophys. 13. 223, 1937. 
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10 see gevenemander hatten, iiberholten sich die beiden Sekundenkontak 
von S Lund § [Lim Tage etwa zehnimal. d.h. alle 244 Stunden. Wenn im: 
also im Zeitpunkt der Uberholung eine Standaufnahme machte. so must 


sich die Aufnalimefehler sehr klem halten lassen. 


2. Die FeinmepBreithen. In der Zeit vom 19. bis 25. Mai, vom 28. \ 
bis O. Juni und weiter vom 15. bis 30. Juni 1987 wurden daher zur | 


vinzune der Signalaufmahmen von Nauen eimige Femmebreihen  aui- 


Cehnolninen, Ktwa alle 4.8 Stunden wurde mit dem Schleifenoszillogra 
ein Standvergleich der beiden Pendel gegeneimander gemacht. Es wurd 
datiir Sorge vetravel, dafs die beiden Sekundenkontakte bei der Registriert 
hdchstens | jy sec ausemanderlagen. Setzen wir fiir den Stimmyabel- 
schreiber eme Genauigkeit von —- 048° % an, so ergibt das eme Mebgenauic- 
keit von —- 4.3+ 1074 see. 

Das Ergebnis der Femmebreihen zeigt die Fig. 12. Es ist der Stand 
ST—S II als Funktion der Zeit aufgetragen. Alle drei Kurven zeigen 
Gangspriinge der Pendel gegeneinander, die sich sehr genau angeben lassen, 
In den Zwischenzeiten legen alle Standwerte auf emer Geraden, die Streuuny 
der MeJiwerte ist sehr gering und zeigt die hohe Genauigkeit der Ubren, 
aber auch die Genauigkeit der Beobachtung. Die einzelnen geradlinigen 
Kurvenstiicke wurden bei den beiden ersten MeSrethen eimzeln ausgewertet. 
Die mittleren Fehler des Standes und Ganges sind in der Tabelle 2 zusamimen- 


cestellt. 





Tabelle 2. Genauigkeit des Uhrganges 8 I S Il. 
. ee init Mittlerer Fehler einer Mittlerer Fehler 
Nr. Kurvenstiick Standbestimmung des Ganges 


1. MeBreihe: 


l L. Gerade (20. bis 23. 5.) + 0.0004 sec !- 000014 sec dies 
2 Il. Gerade (23. bis 25. 5.) + O0,0006—,, L 0,00060 — ,, 


». MeBreihe: 


3 I. Gerade (28. 5. bis 1. 6.) + 0,0007 ., LQO,00011  ., 
4 LI. Gerade (1. bis 7. 6.) +. 0,0012 ,, LO,00013  ., 
5 ITIL. Gerade (7. bis 9. 6.) - O,0016 ,, + O,00083 —., 


Die Unterschiede in der Genanigkeit des Uhrganges sind auf die ver- 
schiedene Anzahl der Beobachtungen zuriickzufiihren. Es konnten z. ©. 
bei den Geraden Nr.2 und 5 nur je fiinf MeBwerte ausgewertet werde 
fm allgemeinen betriigt die Ganggenauigkeit etwa —- 0,00013 sec dir 
Der Zeitpunkt der Gangspriimge zwischen den einzelnen Geraden last sic 


bis fast auf die Stunde genau angeben. Die Zusammenstellung der Spriine 
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1 Tabelle3 zeigt, dai alle die vleiche Gréenordnung haben. 
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Obwaol] 


ie Gangspriinge selbst sehr klem sind, ist ihre Grobe bis auf einige Prozent 


ehau Yelbessel, 


Tabelle 3. 


Giangspriinge 


des Pendels Ss | 


gegen Pendel S II. 





Nr. Tag Stunde 
! 23. Od. IZ h 
? l. 6. 17h 
3 7. 6. 17 h 
! 17. 6. 
D . eS 
6 23. 6. 


Die Gréfe dieser Spriinge betrigt im allgemeimen 


Grobe des Sprunges 


0.0136 sec dies 


O.0099 x, 
0.0246 99 
O01] - 
OOLO _ 
0,014 


Mebgenauigkeit 


O.00062 sec dies 
L O.00017 
O.00085 


100 see dies, Bei 


der dritten MeSreihe (Spriinge Nr. 4 bis 6) wurden weniger Standvergleiche 


vemacht als ber den  beiden 
ersten Reithen. Diese Reihe 
wurde daher nicht rechnerisch 


Die angegebenen 


bis 6 


vusgewertet. 
Nr. 4 


vraphisch ermittelt. Die Fig. 12 


Springe sind 
zeigt, dali die Spriinge dieser 


Beobachtungsreihe trotz der 
wenigen Mefwerte emwandfrei 
festzustellen sind. 

Aus 


eruibt 


Femmereihen 


Fest- 


allen 


sich damit die 
stellung, da sich der Gang der 
Pendel 
\elche der beiden Uhren diese 
list 


ius diesen Beobachtungen noch 


sprungweise — aindert. 


\nderung bewirkt, sich 


nicht 


sagen, 








10°*sec 
#7 
A 
19-250 1937 | wt 3 
ae lf H 
or-——— 4 a 


Vv 


eR 








Lal. re 














NS 
> 
- 
ot — A 
/ \ 
47 X- 7 oY 
7§ -30N 7 1937 
rb \ LZ - 
~7 4 \ 1A 
9 “ 
“9 50 10 150 200 20 300 350 00h 
Fig. 12. Die Uhrstinde SI—S II aus 


drei 


Feinmetreihen. 


Dartiber berichten jedoch die im folvenden Absehnitt mit- 


eteilten Standvergleiche der Pendel mit der astronomischen Zeit. 


&. Die Ubhrstinde: Mai bis September 1957. Um die Gangleistungen 


v Uhren tiber liingere Zeit zu priifen, wurde in der Zeit vom 12. Mai bis 


. September 1937 tiaglich der Stand der beiden Ubren festgestellt und 


it dem Nauen-Signal 13° bh verglichen. 


inde wurden die 


tsdam zugrunde celegt. 


Verbesserungsanga ben 


Fir d 


dles 


le Korrektion der Signal- 


Geodiitischen  Instituts 


Danut ergeben sich die Ulrstinde der beiden 
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Pendel Sto und SIL gegen astronomische Zeit nach den Angaben vo 
Potsdam. Die Auswertungen der Nauen-Signalaufnahmen ergeben  d) 


folvenden Standvergleiche: 


a) Pendel ST gegen Pendel $ IT. 
b) Pendel ST gegen Potsdamer astr. Zeit, 
¢) Pendel S IT gegen Potsdamer astr. Zeit. 


Wihrend der 120tagigen Beobachtungszeit zeigte die Uhr §$ [I ein 
langsamen stetigen Amplitudenabfall von 0.0033’ dies, der auf eine Krat:- 


flubinderung des beim Neubau ungiinstig eingebauten Antriebsmagne:. 


10~* sec 
+8 
+6 
+4 
+2 























Fig. 13. Die Uhrstinde von Mai bis September 1937. 


ee@eee Stand SI gegen SII (obere Kurve), 
<x <x < Stand SI gegen astronomische Zeit (mittlere Kurve), 
e0o000 $ «Stand SIT gegen astronomische Zeit (untere Kurve). 


des Pendels zurtiekzufiihren ist. Die Uhr 8 IT zeigte ebenfalls einen Am- 
plitudenabfall von 0.0046" dies. Durch eine andere Anordnung des Antrieb-- 
magnets ist) dieser Amplitudenabfall za vermeiden. In der vorliegenden 
Mebreihe wurden die durch Amplitudeninderung bedingten sehr geringen 
Gangabweichungen durch einen konstanten Korrektionsfaktor berichtig'. 
Der Korrektionsfaktor wurde den Elliptischen Tabellen entnommen, mite 
der Annahme, dab die Amplituden-Gang-Funktion der Pendel  stren 
elliptisch verléuft. Durch die so berichtigten Uhrstinde wurde eine ibe 
120 Tage lineare Ausgleichsgerade gelegt. Die Abweichungen von dies: 


Geraden sind in die Fig. 18 in Abhingigkeit von der Zeit eingetrager 
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Die obere Kurve gibt die Standvergleiche der Schuler-Pendel 5 [gegen S$ IT. 
Darunter sind die Standvergleiche von 5S Ll bzw. 5 Il gegen die astr. Zeit 
eingetragen. Die beiden letzten Kurven zeigen im allgemeimen dieselben 
langperiodischen Schwankungen. Wie diese zustande kommen, ist  uicht 
ohne weiteres zu sagen. Es kénnen Sehwankungen der Erdschwere am 
\ufnahmeort Gottingen sem, oder aber auch Abweichungen der astronomi- 
<chen Zeit. Wenig wahrschemlich ist jedoch, dali diese groben Schwankungen, 
die eine Periode von etwa 40 bis 50 Tagen haben, auf innere Ulrtehlet 
zuriickzufiithren sind, da beide Uhren voéllig unabhangig voneimander 
arbeiten. Es handelt sich ber unm Abweichungen der aus der Erdgravitation 
bestiminten Zeit von der astronomisch aus der Erdrotation ermittelten 
Zeit. Auber diesen langpertodischen Standschwankungen zeigen die Kurven 
aber auch die im den Feinmefrethen beobachteten Gangspriinge. Di 
Femmepreihen berechtigen zu der Annaline, dab alle Gangiinderungen 
der Pendel (wenn keine Betriebsstérungen vorliegen) sprungweise erfolgen. 
ks wurden daher die einzelnen Ubrstinde m der Fig. 13 durch Geraden 
angenihert. Da bei den Standvergleichen 5 [ — $ If die Zeitfehler dure 
die Signaliibertragune und die Fehler in der astr. Zeitbestimmung tort- 
fallen, sind die Abweichungen von den Geraden bedeutend klemer als 
wie bei den Vergleichen der Uhrstinde mit der astr. Zeit. Die durch die 
Feimmebreihen getrennt aufgenommenen Kurvenstiicke sind in der oberen 
Kurve dick ausgezogen. Die Spriinge sind iiber die ganze Beobachtungs- 
reihe verteilt und deutlich zu erkennen. [is zeigt sich aus dem WKurven- 
verlauf der Uhrstinde das interessante Ergebnis, dali 1. meht nur eine der 


beiden Uhren Spriinge macht, sondern da beide Ulrgiinge springen, und 


2. dali diese Spriinge bei betden Pendeln zur qgleichen Zeit auttreten. Bet 


allen drei Kurven fallen die Sprungtage zusammen. Es war meht moéglich, 
die MeBwerte durch anders gelegte Geraden anzunihern, ber denen andere 
Sprangtage als die gezeichneten angenommen waren. Es war auch unmoglich, 
selbst nur einzelne Spriinge nur einer Uhr zuzuschieben, sondern die Spriinge 
mubten auf beide Ubhrstiinde verteilt werden, da man im anderen Falle 
keine quantitative Ubereinstimmung der Spriinge der beiden Uhren mit 
den Sprungwerten S I — $8 IL bekommen hatte. Die Grobe der einzelnen 
Spriinge, wie sie in der Tabelle 4 aufgestellt sind, wurde der Fig. 18 ent- 
hommen, 

Die Vorzeichen der Spriinge sind in der Aufstellung statistisch verteilt, 
bie GréBe der Gangiinderungen ist im Durehschnitt ber berden Pendeln 
‘leich, sie betriigt etwa ! 109 2e€ dies. Die zum Teil gréberen Betraige der 
Springe SIT—S II kommen dadureh zustande, dab an den betreffenden 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109, 30 
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Tabelle 4. 
Gangspriinge der Schuler-Pendel von Mai bis September 1938. 


(Alle Werte in Tausendstel sec dies.) 





Nr. Tag Gangsprung __ Gangsprang _ Gangsprung 
Sl gegen S ll SI gegen astr. Zeit S Il gegen astr. Zeit 
l 20. 6. + 28 + 24 4 
2 23. 5. — 14 — 17 — $3 
3 28. 5. — § — 9d + 3 
4 l. 6. 10 10 0 
5 7. 6. + 25 + 16 - 8 
) 17. 6. 1] 3 + 9 
7 21. 6 10 4+. §& + 16 
8 23. 6. 14 0 14 
9 i. 2 — § 7 
10 ie § ri 7 0 
11 ia. - 7 + 9 Tt 2 
2 16. 7. 4 3 7 
13 24. 7. 10 aa _ 6 
14 8. 8. +17 + 13 5 
1D 15. 8. 15 4 1 3] 
lb 24. 8. 6 4 10 
17 29. 8. 0) » 2 4 49 
18 1. 9. 10 ~~ © 1 4 
19 6. 9 31 L 15 1d 


Tagen die beiden Pendel einen Sprung nach verschiedenen Seiten gemacht 
haben, beim Standvergleich 8 I — S IT addieren sich dann die Werte. Fiir 
den Fall, dab S$ 1— $ II klemere Spriinge zeigt. machen die Pendel einen 
Sprung in gleichen Sinne. Die Zahl der gleichsinnigen und entgegengesetzten 
Spriinge ist etwa gleich. [Es ist also keine Tendenz in der Verteilung der 
Vorzeichen vorhanden. Es sind nur wenige Tage vorhanden, an denen nur 
eine der beiden Uhren einen Sprung macht, in fast allen Fallen machen 
beide Pendel den Sprung gleichzeitig. Dies ist die wichtigste Feststellung 
der vorliegenden Mereihe. 

4. Die Uhrgdnge: Mat bis September 1937, Die Standkurven zeigen 
deutlich, dal die Gangleistungen der Uhren bedeutend gehoben werden 
kénnen, wenn es gelingt, die Spriinge des Ganges zu vermeiden. Es ist 
etwa alle sechs Tage em Gangsprung der Pendel zu erwarten. In der 
Zwischenzeit ist die Bestimmung des Ganges auf 0,00013 sec/dies méglich. 

In Fig. 14 sind die zu den Uhrstiainden der Monate Mai bis September 
1937 gehdrenden relativen Uhrginge eingetragen. Die Ulhrgiinge wurden 
aus den Differenzen zweier aufeinanderfolgender Standbeobachtungen 
gebildet. Die Abbildung zeigt diese tdglichen Uhrginge. Die Werte enthalten 
auser den wirklichen Gangfehlern der Uhren noch alle Beobachtungsfehler 
und die Fehler in der astr. Zeitbestimmung. Die Abbildung zeigt, dab 


Gangschwankungen um mehr als —- !/ 99 sec/dies sehr selten sind. 
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Kine langsaime Gangiinderung iiber lingere Zeit. wie sie bei den Shortt- 
(hren beobachtet wird, ist waihrend der Beobachtungsdauer nicht fest- 
zustellen. Dies ist fir Zeitmessungen iiber lingere Zeit von grober Wichtig- 
keit. Natirlich sind zur Beurteilung emer Uhr in dieser Richtung noch 


lingere MeGreihen erforderlich. Diese Reihe mujite leider im September 
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Fig. 14. Die Uhrgiinge von Mai bis September 1937. 
eee@ee@ee Gang S!—SII (obere Kurve), 
©0c000 «€6UGang SI nach astronomischer Zeit (mittlere Kurve), 
Gang SII nach astronomischer Zeit (untere Kurve). 


abgebrochen werden, da grébere Umbauten in der Sternwarte Gdéttingen 
eine voriibergehende Stillegung des Uhrenbetriebes erforderten. 


Aus den gemessenen relativen Uhrgiingen wurden die folgenden mitt- 


leren tdglichen Gangfehler berechnet : 


Relativer Gang: S l— SII My ay 7.98 - 10-3 see dies. 
Relativer Gang: S | — astr. Zeit My. 4 707-10, 
Relativer Gang: 8 Il — astr. Zeit) my), , 6.31 - 10-8 


In diesen Werten sind noch die gesamten Beobachtungsfehler, darunter 
die Fehler der Stummgabelregistrierung, enthalten. Es wurde fiir die Stimm- 
gabel m emer 100tigigen MeBzeit ein mittlerer Fehler von m, 1,3°/o0 
ermittelt. Ber der Auswertung der Nauen-Registrierfilme ging von der 
Stimmgabel ein mittlerer Fehler von .\/, 2.2 - 10-3 see in eine Stand- 
bestimmung ein. Bei der Bildung des tiglchen Uhrganges aus der Differenz 
von zwei aufemanderfolgenden Standen ergibt das emen mittleren Gang- 
fehler von J2- M, = —- 3.1-10-% sec dies. Dieser Fehler wird allein 
durch die Sthnmmegabel hervorgerufen, ist aber noch micht der ganze Beob- 
achtungsfehler. Die Grdbe des gesamten Beobachtungsfehlers libt sich 
aus den Gangwerten abschitzen, die emmal aus den Nauen-Aufnahmen 
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und dann aus den unabhingigen Femmebreihen zur gleichen Zeit gewonne, 
wurden. Die Beobachtungstehler der Femmesbreihen sind so klein, dab ste 
gegen die Fehler der Nauen-Aufnahmen vernachlissigt werden kénnen. 
Bildet man also die Ditferenz der aus den Feinmebreihen ermittelten tig- 
lichen Giinge gegen die aus den Nauen-Aufnahmen bestimmten Gangwerte, 
so bekommt man damit die Beobachtungsfehler der Nauen-Auswertung. 
Die Rechnung ergab emen mittleren Beobachtungsfehler von V7, 3.6 
- 10-8 sec dies. Man sieht, dab dieser Wert nur um ein geringes gréber ist, 
als der Gangtehler der Stimmgabelreyistrierung allen. Beriicksichtigt 
man den Beobachtungsfehler, so bekommt man als verbesserte mittlere 


Gangtehler: 


Relativer Gang: SI —5 Il M, tn =2 714-10 3 sec dies. 
Relativer Gang: 8 1 — astr. Zeit Mes, = 6,08 - 10-3 see dies. 
Relativer Gang: $8 If — astr. Zeit My. , 5,20 - 10-3 sec ‘dies. 


Aus diesen Werten lassen sich nun die mittleren tiglichen Fehler der 
emzelnen Uhrgiinge sowie der mittlere Fehler der astr, Zeitbestimmung 17, 
trennen: 

Mittlerer Fehler des tighchen Ganges der Uhr 8 I: 

M, = + 55-1073 sec/dies. 

Mittlerer Fehler des taghechen Ganges der Uhr § II: 

My, = —- 4.5 - 10-4 see dies. 
Mittlerer Fehler der astronomischen Zeit: 
M, = + 2.6 - 10-4 sec/dies. 

Der mittlere Fehler der astr. Zeit setzt sich zusammen aus dem Fehler 
der Zeitbestimmung in Potsdam und dem mittleren Fehler der G6ttinger 
Autnahmeapparatur des Nauen-Signals. 

Aus den mittleren tiglichen Fehlern lassen sich die wahrscheinlichen 
tdighichen Gangschwankungen berechnen, die fir die Beurteilung der Gang- 
leistungen wichtig sind. 

Nach den Messungen der Monate Mai-September 1987 betragen die 
wahrscheinlichen tighchen Gangfehler der 

Uhrs [ ~~ 3,7 - 10-3 see dies. 
Uhr $8 Il = — 8.0 - 10-4 see dies. 

Die Gangleistungen der beiden Uhren sind etwa gleich gut. Trotz der 

verschiedenen Antriebssysteme machen sich nur geringe Unterschiede 


bemerkbar. Die Grobe der Gangtehler wird eben durch die GréBbe der Gang- 
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springe bestimmt. Mit ihrer Beseitigung wiirde die Genauigkeit der Uhren, 
auch tber langere Zeit, wn das Zehnfache gesteigert. Diese hohe Genauigkeit 
wird augenblicklich nur aber Zeitraume von einigen Tagen erreicht. 

da. Diskussion der Gangspriinge. Die Ursachen der plotzlichen Gang- 
inderungen kénnen verschiedener Art sein. Amplituden- und Temperatur- 
schwankungen kommen bei Beriicksichtigung der oben angegebenen Be- 
triebsdaten als Fehlerquellen nicht in Betracht. Gerade zur Zeit der Fein- 
meSreihen, die die Spriimge am deutlichsten zeigen, wurden die Ulhren 
peinlich gut beobachtet. In dieser Zeit waren die Schwankungen der Be- 
triebsdaten, Temperatur und Amplitude noch kleiner als oben angegeben. 
Kine Annahme, daf die Gangspriinge von unkontrollierbaren Stérungen 
herriihren, die mit der Schaltung und dem technischen Aufbau der Uhren 
in Zusammenhang stehen, ist ebenfalls nicht berechtigt. Beide Pendel sind 
in getrennten Riumen aufgestellt, haben ein voéllig getrenntes und ver- 
-chiedenes Antriebssystem und werden aus getrennten Batterien und Schalt- 
geriiten gespeist. Da die Gangspriinge der beiden Pendel in den meisten 
Killen auf denselben Tag fallen, so ist es ganz ausgeschlossen, da irgend- 
welche zufillige Stérungen diese Gangspriinge verursachen. 

Fir das Zustandekommen der Spriinge gibt es mehrere Méglichkeiten, 
die jetzt kurz diskutiert werden sollen. Es wire zuniichst méglich, daB 
die Schneide in irgendeiner Form die Stérungen verursacht. Bei dieser 
Erklirung der Gangspriinge gibt es folgende Moglichkeiten: 

1. Wenn man annimmt, dah die Schneiden auf der Auflage bei jeder 
Schwingung gleiten, kénnte sich die Reibungskonstante des Gleitens aindern, 

2. Es konnte sich die Schneidenfunktion sprungweise dndern. 

Zu den Erklairungen, die ein Gleiten der Schneide voraussetzen, ist zu 
sagen, dai ein sprungweiser Charakter dieser Anderungen sehr unwalhr- 
scheinlich ist. Nach unseren Messungen, auf die hier nicht niher eingegangen 
werden soll, kann die Schneide aut keinen Fall um mehr als die MeSigenanig- 
keit + 40 u gewandert sem. Da das Pendel 8S IIT eine Amplitude hatte, 
die mehr als doppelt so grob war wie die Aiplitude von 8 [, miBte sich 
dieser Unterschied auch in der Grébe der Spriinge bei den Pendeln bemerkbar 
machen, da bei emer gréSeren Amplitude die Schneide leichter wegrutscht. 
ihe Gangspriinge sind jedoch bei beiden Pendeln gleich groJs. 

Schon eher ist der sprungweise Charakter bei Anderungen der Schneiden- 
funktion einzusehen. Eine Anderung der Schneidenfunktion kann nur bei 
Penden mit Schneidenaufhingung auftreten. Im folgenden wird aber 


vezeigt, da micht nur die Schuler-Pendel, sondern auch eine Shortt-Uhr 
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mit Federaufhangung die Gangspriinge zeigt. Damit wird die weitere Dis- 


kussion aller Ursachen, die eine Schneidenauthingung voraussetzen, tiber- 


fliissig. 


Fig. 15 zeigt noch einmal die Uhrstinde $8 [—S II, wie sie in der 


=] 


Fig. 13 eigetragen = sind. 


Darunter sind die Verbesserungswerte ein- 


gezeichnet, die das Royal Observatory Greenwich monatlich fiir das tigliche 
Rugby-Signal 10° h MGZ herausgibt. Diese Verbesserungswerte sind eim 
Ma fiir die Uhrstinde der Shortt-Uhr, die in Greenwich autgestellt ist und 


das tiigliche Rugby-Zeitsignal ausgibt. Nach einer Nachricht, die un- 


-2 
-10 “sec 





+8 
#6 








= 





Uprstand 











oy; 








Ve 20 ‘W700 20 





c 


Donal 
VME 1 20, ‘Vi 72 rai 1TX 101% 1337 


Fig. 15. 


ee@e@ee@ Uhrstinde SI—S IH, 
x» xx» Verbesserungswerte des Rugby-Zeitsignals 109° h MGZ. 


freundlicherweise das Royal-Observatory Greenwich auf unsere Antrage gab, 


wurde uns mitgeteilt, da zur Abgabe des Signals allein eine Shortt-Uhr 


zugrunde gelegt wird. Eine kiinstliche Gangnachregulierung der Signaluhr 


wird selten vorgenommen. 


Die Annahme, dafi die Verbesserungswerte 


die Stiinde der Shortt-Uhr relativ gut wiedergeben, ist also berechtigt. 


Hierfiir spricht auch die Tatsache, dafi die Verbesserungen fiir das Rugby- 
Signal 10%h und 18%h MGZ. an jedem Tag sehr gut iibereinstimmen. 
In die Fig. 15 sind der besseren Ubersicht halber jedoch nur die Werte fiir 


das 10 h-Signal eingetragen. 


Die Abbildung zeigt nun das sonderbare Bild, 


dai auch das Shortt-Signalpendel Spriinge macht, die zeitlich mit denen 
der Schuler-Pendel iibereinstimmen. Der Zusammenhang iiberrascht be: 


den beiden Kurven der Fig. 15 besonders deshalb, weil die Stinde der Uhren 


in Gottingen véllig unabhingig von den in Greenwich ermittelten Stand- 


werten der Shortt-Uhr bzw. 


des Rugby-Signals aufgenommen sind. Der 


Standvergleich S I — SII ist unabhingig von jedem Zeitsignal und jeder 
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anderen Uhrzeit aufgenommen worden. Die Ubereinstimmung zwischen 
den Gangspriingen der beiden Kurven ist in einigen Zeitabschnitten be- 
sonders klar zu verfolgen, so in der Zeit vom 12. bis 28. Mai und vom 11. Juli 
bis 15. August. Auch die Gréenordnung der Gangiinderungen ist micht 


sehr versechieden., 


Am 78. Juli zeigt das Rugby-Signal grébere Abweichungen, die 
Sprungtage stimmen jedoch mit denen der Schuler-Pendel iiberein. Um 
den 28. Juli differieren die Standwerte des Rugby-Signals. Nach einer 
Nachricht aus Greenwich wurde aber gerade am 28. Juli eine Neuregulierung 
der Signalgeberapparatur vorgenommen. [m= allgemeimen stimimen die 


Sprungtage der Schuler-Pendel mit denen des Shortt-Pendels iiberem. 


Diese wichtige Feststellung zeigt, dab die Spriinge, wie sie oben aus- 
fihrich dargestellt sind, meht nur eine Eigenschaft der Sehuler-Pende!l 
sind, sondern wahrschemlich bei allen anderen Pendeluhren héchster Ge- 
nauigkeit auftreten. Es reichte nur bisher die MeBgenauigkeit micht aus, 


um sie emwandfrel festzustellen. 


Die Koinzidenz der Spriinge bei den verschiedenen Pendeln zwingt 
zu dem Schlub, dafi die Anderungen durch eine dufere Linwirkung ausgelost 
werden. Es kommen dafiir im erster Linie magnetische und seismische 
Stérungen an der Erdoberfliche in Frage. Ein Zusammenhang der Gang- 
springe mit der Aktivitét des Erdmagnetismus konnte nicht nachgewiesen 
werden. Dagegen scheint ein Zusammenhang mit eimigen Erdbeben, die 
in Géttingen beobachtet wurden, vorhanden zu sein. Es wurden in der 
Fig. 18 die Tage, an denen in Gottingen ein Erdbeben aufgezeichnet wurde, 
durch den Buchstaben B gekennzeichnet. Die Intensitit der Beben war 
im allgemeinen sehr gering und so klein, das} eine Amplitudenbeeinflussung 
der Pendel nicht zu bemerken war. Die Daten der Erdbeben wurden uns 
freundlicherweise vom Geophysikalischen Institut Gottingen zur Verfiigung 
gestellt. Im ersten Teil der Fig. 13 ist eine gute Ubereinstimmung der Gang- 
sprimge mit den Erdbebentagen zu beobachten. An allen Tagen, an denen 
ein Beben registriert wurde, machen auch die Pendel einen Gangsprung. 
Im zweiten Teil der MeBreihe ist die Ubereinstimmung weniger schén. 
Allerdings nimmt hier die Zahl der Beben auch bedeutend zu und damit 
die Wahrscheinlichkeit, daB ein Beben einen Gangsprung wieder riick- 
gingig macht, der kurz vorher durch ein anderes verursacht wurde. Die 
Frage, ob die Gangspriinge wirklich durch Erdbeben hervorgerufen werden, 
kann wegen der groBen Zahl der Beben nur durch lingere Feinmebreihen, 


bei denen im Tage mehrere Standbeobachtungen gemacht werden, ein- 
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wandtrei geklart werden. Es wird so méglich sein, iiber emen laingeren 
Zeitraum die Sprinmge auf Stunden genau mit den Bebenzeiten zu ver- 
gleichen. 

Es wurde oben gezeigt, daJi die Schneidenaufhingung nicht die Fehler- 
quelle der sprungweisen Gangiinderungen sem kann. Unter den anderen 
moghchen Ursachen gewinnen die folgenden durch die Koinzidenz der 
Spriimge mit den Erdbeben an Wahrscheimlichkeit. 

1. Die Pendellinge kénnte sich sprungweise aindern. 

2. Die Mitschwingkonstanten zwischen Pendel und Gebiude koénnten 
sich andern. 

3. Die Erdschwere kann sich sprungweise andern. 

Alle drei Gréfen kénnen theoretisch ee sprungweise Ganginderung der 
Pendel hervorrufen, wie weit dies wirklich der Fall ist, laBt sich heute 
noch nicht sagen. 

Die erste Méglichkeit ist die, da durch die Erdbeben die Pendelldnge 
veriindert wird. Allerdings lagen in der Beobachtungszeit die Beschleuni- 
gungen, die die Beben auf den Pendelstab tibertragen, unter den Beschleuni- 
gungen, die das Pendel in jeder Sekunde durch seine natiirliche Bewegung 
erleidet. Da der Invarstahl, der zum Bau der Pendel benutzt wurde, in 
seinem Aufbau jedoch sehr labil ist, ist eine Anderung der Pendellinge 
nicht ohne weiteres ausgeschlossen. Dies ist natiirich nur moéglich, wenn 
durch eine kleine Stérung eine grébere Anzahl von Kristalliten zur Um- 
lagerung gebracht wird. Wie die Vorzeichen der Gangspriinge zeigen, 
kénnten ebensoviel Verlingerungen wie Verkiirzungen des Pendelstabes vor- 
kommen. Die GréSe der Ganginderungen ist im Mittel etwa 1/499 sec/dies. 
Dieser Ganginderung wiirde eine Verlingerung oder Verkiirzung des Pendel- 
stabes wn 0,28 » entsprechen. 

Uber ein Veriinderung der Mitschwingkonstanten abt sich nur wenig 
sagen. Es ist schwer einzusehen, da diese Einfliisse bei beiden Schuler- 
Pendeln und dem Shortt-Pendel in derseiben GréBenordnung hegen sollen, 
denn alle drei Pendel haben eine verschiedene Aufhingung des Pendel- 
gehiuses. Die Shortt-Uhr besitzt zudem eine Federaufhingung des Pendel- 
stabes. Die Auflagesteine der Schuler-Pendel waren bei beiden Uhren sehr 
verschieden befestigt, bei 5 I waren die Steine fest in einen Metallklotz 
eingekittet, bei S II] waren sie angeschraubt. 

Zum SchluB bleibt sehheBlich noch die Erdschwere als St6rungsursache 


zu diskutieren. Die Sehwere kann sich in zweierle: Weise indern. 1. Es 


kann sich der Absolutwert der Erdschwere jindern. 2. Es kann sich die 
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Richtung des Vektors der Schwerkraft andern. Beides kann allen, aber 
auch zusammen und als Folge emes Erdbebens auftreten, wenn durch das 
Beben Massenverschiebungen in der Erdrinde hervorgerufen werden. Eine 
Anderung des Absolutwertes der Schwere allen kann nicht die Ursache 
der Gangspriinge sem, da sich bei den beiden am gleichen Ort aufgestellten 
Schuler-Pendeln diese Abweichungen gleich auswirken und daher durch 
Vergleich der Pendel gegenemander nicht festzustellen sind. Sind jedoch 
mit den Anderungen des Absolutwertes Richtungsiinderungen der Schwere 
verbunden, so ist eine Einwirkung auf den Gang der Pendel moglich, die 
durch den Vergleich der Uhren gegenemander nachzuweisen ist. 

Die beiden Pendel schwingen in verschiedenen Ebenen. Wenn wir 
z. B. eine kleine Neigung des Schwerevektors in der NS-Richtung annehmen, 
so wird das eine der beiden Pendel, das in der NS-Richtung schwingt, sich 
leicht auf die neue Richtung einstellen, und eine Anderung des Richtmoments 
der Pendelschwingung tritt nicht em, solange der Absolutwert der Schwere 
konstant bleibt. Bei dem zweiten Pendel, das in der OW-Richtung schwingt, 
indert sich dagegen das Richtmoment mit dem WKosinus der Richtungs- 
inderung der Erdschwere, denn die starre Schneidenbefestigung verhindert, 
da sich das Pendel in die neue Lage einstellt.. Die Emwirkung der Schwere- 
stérung ist so bei beiden Pendeln verschieden, je nach der Richtung, in 
die die Anderung des Schwerevektors fallt. Solche Lotstérungen brauchen 
nicht allein auf Massenverlagerungen 1m Erdinnern zuriickgefiihrt werden. 
Auch Massenverlagerungen in der Atmosphire durch Schwankungen des 
Luftdrucks, der Bewélkung und Temperatur kénnen Richtungsiinderungen 
der Schwere hervorrufen. Dab die Lotstérungen der Erdschwere allerdings 
~«» groBe Betriige erreichen, daf sich der Kosinus in der Grife 10>‘, 
entsprechend einer Gangiinderung um ! jo sec/dies andert, ist nach den 
bisher vorliegenden Messungen der Schwere nicht sehr wahrscheilich. 

Die Schwingungszeit emes Pendels, das nur in einer Ebene schwingen 
kann, hiingt auch ab von dem Kriummungsradius der Potentialfliche der 
Schwere in der Schwingungsebene. Durch eine Verbeulung der Potential- 
fliche kann sich die Schwingungszeit andern. Nach den bisherigen Mes- 
sungen der Geophysiker erreichen diese Verbeulungen aber nur kleimere 
Betriige. 

Die Frage nach der Ursache der Gangspriinge kann also an dieser 
Stelle nicht sicher beantwortet werden. Eim Zusammenhang der Gang- 
inderungen mit auftretenden Erdbeben ist jedoch wahrschemlich. Es soll 
in niichster Zeit durch weitere Untersuchungen versucht werden, die Ur- 


sachen der Gangspriimge zu finden. 
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C'. Zusammenfassung. 

Ks wird iitber ein Schuler-Pendel berichtet, das an Stelle des bisheriger 
Antriebssystems mit) Hilfsuhr, mit Selbstantrieb ausgeriistet ist. Di 
Gangfehler der Uhr werden eingehend besprochen. Es wird gezeigt, daj 
sich die Temperatur-, Amplituden- und Antriebsfehler der Uhr so klein 
halten lassen, dajs die tiglichen Gangfehler unter wenigen Tausendste| 
Sekunden hegen. Das Ausgleichpendel ist gegen Erschiitterungen nicht 
empfindlicher als jedes andere Pendel normaler Bauart. Die Aufhingung 
des Pendels auf Schneiden hat sich nach Messungen iiber drei Jahre al- 
giinstig erwiesen. 

Im zweiten Teil der Arbeit werden die Gangleistungen zweier Schuler- 
Uhren mitgeteilt. Eimige Feinmepreihen lassen erkennen, da} die Pendel et wa 
alle sechs Tage plétzliche Gangspriinge machen. Die Spriinge erfolgen be: 
heiden Pendeln gleichzeitig und haben im Mittel eine GréBe von ! jo sec ‘dies. 
Es wird gezeigt, da das von emer in Greenwich aufgestellten Shortt-Uhr 
ausgegebene Rugby-Zeitsignal ebenfalls Gangspriinge macht, die zu den- 
selben Zeiten erfolgen, an denen die Spriinge bei den Géttinger Uhren 
auftreten. Diese Koinzidenz macht es wahrscheinlich, dab die Spriinge 
durch eine fiuere Stérung ausgelést werden und bei allen Pendeluhren 
héchster Genauigkeit auftreten. Als StOrungsursachen kommen vielleicht 
Erdbeben in Frage. In welcher Form die Beben aut das Pendel eimwirken 


und die Spriinge hervorrufen, konnte noch nicht endgiiltig geklirt werden. 
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(Mitteilung a. d. Versuchslabor. d. Osram G.m.b.H., Komm.-Ges., Werk A.) 


Uber den Zusammenhang des Kontaktpotentials 
und der Austrittsarbeit. 


Von W. Heinze. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 8. April 1988.) 


ks wird das zwischen zwei im Vakuum befindlichen Metallen vorhandene 
Kontaktpotential bestimmt und mit den miitels der Emissionsgleichung be- 
stimmten Werten der Elektronenaustrittsarbeit verglichen. In Ubereinstimmung 
mit der Theorie erweist sich das Kontaktpotential als gleich der Differenz der 
glithelektrischen Austrittsarbeit der beiden Leiter. 


I. Kinleitung und Aujgabenstellung. Zur Bestimmung der Austritts- 
arbeit von Glithkathoden stehen bekanntlich eine Reithe von Absolut- 
methoden zur Verfiigung, von denen die eime sich aus der EMmissionsgleichung 
ergibt, eine zweite auf der bet der Elektronenemission eimtretenden Ab- 
kithlung der Kathode beruht und eine dritte aus dem Zusammenhang der 
Klektronenaustrittsarbeit mit der langwelligen Grenze des lichtelektrischen 
Effekts herzuleiten ist. In bezug auf die mittels dieser drei Methoden be- 
stimmten Werte ergibt sich, dab nur im ersten Falle ein Austrittsarbeitswert 
gefunden wird, der wirklich dem den thermodynamischen Ableitungen 
zugrundeliegenden statischen Zustand entspricht, wihrend dies bei den 
nach den beiden anderen Methoden bestimmten Grében nicht der Fall ist. 
Insbesondere wird bei der zweiten Methode, bei der die im. stationiiren 
Ubergang von Elektronen in der Kathode verbrauchte Wiirmemenge 
direkt gemessen wird, eine dem stationiren Zustand entsprechende Aus- 
trittsarbeit gefunden. Dieser stationire Zustand unterscheidet sich von dem 
statischen emmal dadurch, dab, weil Feldaénderungen im stationiren Zn- 
stand nicht vorhanden sind, der Teil der gesamten statischen Verdampfungs- 
wirme, der von der Verschiebung der Ladungen herriihrt and den man 
bei sehr weiter Auslegung des Begriffes als ,,Dissoziationswiirme’ der 
Elektronen bezeichnen kénnte, nicht mitgemessen wird. AuBerdem konnen 
aber nach Schottky!) in der Energiebilanz des stationiiren Zustandes 
gewisse Teilchengruppen, deren Energie gréBber oder kleiner ist als das 
statische Mittel aller an dem Vorgang beteiligten Teilchen, bevorzugt werden, 


') Schott ky- Rothe, Handb. d. Experimentalphysik XIU, 2. Teil (1928), 
S. 129. 
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wodurch dann ein von vornherem nicht angebbarer Unterschied in den 
Austrittsarbeitswerten des stationiren nn Vergleich zum statischen Zustand 
hervorgerufen werden kann. Bei der Benutzung der Emissionsgleichung 
wird zwar auch der Strom in stationiren Zustand gemessen, zur Ermittlung 
der Austrittsarbeit wird aber in diesem Falle nicht die Energiebilanz des 
stationiiren Zustandes, sondern die aus Gleichgewichtszustinden abgeleitet: 
Beziehung zwischen der Kathodentemperatur und der Elektronenkonzen- 
tration bzw. des sich daraus ergebenden Stromes verwendet, so dab also 
dabei wirklich die dem statischen Zustand entsprechende Austrittsarbeit 
bestimmt wird. Auch die bei der dritten Methode bestimmte langwellige 
Grenze steht in kemer strengen Beziehung zu der in die Emissionsgleichung 
eingehenden, dem = statischen Zustand entsprechenden Austrittsarbeit, 
sondern unterscheidet sich von dieser, selbst wenn man den Ablésevorgang 
bei der lichtelektrischen und thermischen Emission als gleich ansieht, nach 
Schottky!) zum mindesten um eimen Betrag, der durch die Temperatur- 
abhingigkeit des in die <Austrittsarbeit eingehenden elektrostatischen 
Potentialsprunges an der Oberfliche geyeben ist. 

Experimentell sind die Unterschiede, welche danach die nach den drei 
Methoden gefundenen Austrittsarbeitswerte gegeneiander aufweisen, bei 
einer Reihe von Metallen als verhaltnismibig klem gefunden worden, und 
voraussichtlich werden bei allen Metallen diese Unterschiede nicht sehr 
grol sein, weil dabei eierseits die ,,Dissoziationswarme™* der am Emissions- 
vorgang beteiligten [Elektronen sehr kleim ist und vermutlich auch die 
Unterschiede in den Energieniveaus dieser Elektronen nicht sehr groB sind 
und weil andererseits der von den Oberflichenschichten herriihrende 
elektrostatische Potentialsprung wahrscheinlich sehr wenig von der Tem- 
peratur abhiingt. Infolgedessen kénnen innerhalb der bisher erzielten 
Genauigkeitsgrenzen die drei Werte bei Metallen als identisch angesehen 
werden. Vollkommen anders liegen dagegen die Verhiltnisse bei Kathoden, 
die mit Fremdstoffen bedeckt sind oder bei denen die Halbleitereigen- 
schaften der emittierenden Schicht eine Rolle spielen. In diesen Fiillen 
sind nimlich die bei Metallen als zutreffend anzunehmenden Voraus- 
setzungen sicher nicht erfillt, und es wird infolgedessea die Berechtigung, 
die nach den drei Methoden bestimmten Werte als gleich anzusehen, sehr 
zweifelhaft. Fir eine einwandfreie Absolutbestimmung der Austrittsarbeit 
derartiger Kathoden bleibt daher nur die auf der Emissionsgleichung be- 
ruhende Methode tibrig. Deren Benutzung st6t nun aber gerade in diesen 


') W. Schottky. Die Physik in regelm. Ber. 3, 31, 1985, H. 3. 
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Fallen auf sehr grobe Schwierigkeiten, weil emma! die Grobe der wirklich 
emittierenden Oberfliche nicht geniigend genau ermittelt werden kann 
und daher aus dem bei emer bekannten Temperatur gemessenen Sattigungs- 
strom die Austrittsarbeit mittels der Enussionsgleichung nicht bestimont 
werden kann und weiterhin thre Ermittlaung mit Hilfe der Richardson- 
schen Geraden, d.h. mittels der Temperaturabhingigkeit des Siattigungs- 
stromes deswegen zu falschen Werten fihren muh, weil zweitellos die Aus- 
trittsarbeit in erheblichem Mabe temperaturabhingig ist. 

Die bisher erwahnten Methoden zur Ermittlung der Austrittsarbeit 
waren Absolutmethoden. Verzichtet man auf eine absolute Bestimmung, 
<0 steht als Relativmethode noch die Bestimmung des Kontaktpotentials 
cegen einen Leiter mit bekannter Austrittsarbeit zur Verfiigung. Die 
zwischen dem Kontaktpotential 1,5 emerseits und den Austrittsarbeiten 
W1- Yeo der beiden Leiter andererseits bestelende Beziehung eraibt sich 
nach Schottky!) bzw. Bridgeman?®) unter der Voraussetzung eines 


thermischen Gleichgewichtes, dh. gleicher Temperatur der beiden Leiter, zu: 


Vis = —(Yo— Y))- (| 
Diese Beziehung ist nach Schottky’) unabhingig vom Elektronendampf- 
druck, so dali sie auch bei verseliedener Temperatur der beiden Leiter 
velten mul, und zwar insbesondere auch dann, wenn sich der eme Leiter 
oder beide Leiter auf Zimmertemperatur befinden. Auch bei Zugrunde- 
legung der Fermi-Statistik ergibt sich nach Eeckart®), die den gleichen 
Zusammenhang ausdriickende Beziehung: 

Vie L( Wo — Ho) (Yi — 41)) (=) 
wober in der Sommerfeldschen Bezeichnungswelse Wo bzw. Wy die 
iuberen Austrittsarbeiten und i. baw. 1, die Fermischen Grenzenergien 
der beiden Leiter sind. Auch die Vervollkommnung des quantenstatistischen 
Bildes durch die Wellenmechanik, die bekanntlich dazu fiihrt, die Ver- 
tellung der Energie auf die Elektronen nicht als kontinmerlich, sondern 
als diskontinuierlich anzunehmen, iindert an diesem Ergebnis nichts unter 
der Voraussetzung, dab der der duberen Potentialschwelle entsprechende 
nergiewert in emen erlaubten Energiebereich fallt. [Ist dies nicht der 
Fall und fallt dieser Energiewert gerade zwischen zwei erlaubte /nergie- 


bereiche, so kommt nach Peierls*) zu der eigentlichen Austrittsarbeit 

') Schottky-Rothe, Handb. d. Experimentalphysik NII, 2. Teil (1928), 
». 146. = *#) W. Bridgeman, Phys. Rev. 14, 306, 1919. — 8) C. Eekart, 
ZS. f. Phys. AZ. 38, 1928. --- 4) R. Peierls, Krgebn. dl. exakten Natur- 
wissensch. 11, 264, 1982. 
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ein Betrag ¢ hinzu, welcher der Energie entspricht, die notwendig ist, um 
die Klektronen von der im verbotenen Energiebereich legenden Austritts- 
arbeitsschwelle an den unteren Rand des nachsthéheren erlaubten Energie- 
hereiches zu heben. Praktisch macht sich dies nur dadurch bemerkbar, 
dafi an Stelle der Austrittsarbeit eime etwas grébere tritt, in welcher noch 
der erwiihnte Betrag ¢ enthalten ist. Da dieselbe Grobe in den Exponenten 
der Emissionsgleichung eimgeht, ist auch in diesem Falle der oben angegebene 
Zusammenhang gewahrt. Dab dabei die Geschwindigkeitsverteilung der 
Klektronen geindert wird, insofern als beim Fehlen jeglicher Nebeneinfliisse 
nur Elektronen mit grdéBerer Geschwindigkeit als ¢ austreten, bewirkt 
in bezug auf die Beziehung zwischen Austrittsarbeit und Kontaktpotentia! 
keme Anderung, da die angegebene Beziehung unabhingig von der 


statistischen Verteilung ist. 


Das Vorhandenseim emes sich entsprechend den erwaihnten Beziehungen 
ergebenden WKontaktpotentials zwischen zwei Leitern ist von WKriiger 
und Sehulz!) bestritten worden. Als Begriindung ihrer Behauptung 
fihren sie an, dab in dem aus den beiden Metallen 1 und 2 und dem Vakuuim 
vebildeten Leiterkreis drei Potentialsprimge, niimlich an der Grenze 
Metall 1—Vakuum, Vakuum—Metall 2 und Metall 2—Metall 1 auftreten. 
Da die Summe siimtlicher Potentialsprimge in dem Kreis nach dem zweiten 
Hauptsatz Null sem mub, mite, falls Kriiger und Sehulz recht hitten, 
die Differenz der beiden Potentialspriinge an den beiden Grenzen der Metalle 
gegen das Vakuuin gleich der Potentialdifferenz an der Lotstelle der beiden 
Metalle sein. Diese Differenz liegt aber in der Grobenordnung von eimigen 
hundertstel Volt, wihrend nach den oben erwiihnten Beziehungen erheblich 


grobere Potentialdifferenzen auftreten miibten. 


Der Trugschluf von Kriiger und Schulz liegt darin, dal m dem 
erwilhnten Kreis nicht drei, sondern vier Potentialspriinge auftreten, weil 
wegen der verschiedenen Elektronenkonzentrationen auber den schon er- 
wihnten drei Potentialsprimgen auch noch eine Potentialdifferenz zwischen 
einem Punkt dicht auBerhalb des Metalles 1 und einem Punkt dicht auber- 
halb des Metalles 2 vorhanden ist. Infolgedessen kann, auch wenn die Summe 
dieser vier Potentialsprimge Null ist, der vierte Potentialsprung — das 
Kontaktpotential — je nach der Grobe der drei anderen Potentialdifferenzen 
beliebige Werte annehmen. Es kann danach wohl keinem Zweifel unter- 


liegen, dai im Gegensatz zu den Vermutungen von Kriiger und Schulz, 


') F. Kriiger u. G. Schulz, Ann. d. Phys. 26, 308, 1936. 





ber den Zusammenhang des Kontaktpotentials und der Austrittsarbeit. 463 


utsprechend den oben angegebenen Beziehungen, erheblich grobere Kontakt- 
potentialwerte auftreten kénnen!), 

Mit Riicksicht darauf, daf mittels dieser Beziehungen eime verhiiltnis- 
mabig bequeme Bestimmung der glithelektrischen Austrittsarbeit’ vor- 
renomnmen werden kann, sobald die Austrittsarbeit des einen Leiters bekannt 
ist, erschien es als zweckmabig, diese Beziehungen durch Bestimmung 
der Austrittsarbeitswerte und des Kontaktpotentials experimentell nach- 
zuprifen. Em = solcher Vergleich ist zwar schon in emer Arbeit von 
kK Osters?) vorgenommmen worden, jedoch wurde dabei nur das Kontakt- 
potential gemessen, wihrend die Austrittsarbeitswerte nicht gesondert 
ermittelt, sondern den Arbeiten anderer Verfasser entnommnen wurden. 
Infolgedessen fehlt dabei jede Méghichkeit, die Reimheit der zur Untersuchung 
henutzten Metalloberflichen festzustellen, und es ist bei der bekannten 
starken Abhangigkeit der Austrittsarbeit von Gasresten und Fremdstoffen 
ei solcher Vergleich mit groben Unsicherheiten behaftet. Um diesen 
Kinwand auszuschlieBen, sollten daher in der vorliegenden Untersuchung 
das Kontaktpotential und die Werte der Austrittsarbeit der beiden Leiter 
uninittelbar nacheimander in derselben Roéhre ermittelt und miteinander 
verglichen werden. 

2. Die Mefimethodik. Die Bestimmung der Austrittsarbeit wurde aus 
den oben angegebenen Griinden muittels der Kimissionsgleichung Vor- 
cenommmen, und zwar wurde, um die unsichere Bestimmung der emittierenden 
Oberfliche zu vermeiden, in bekannter Weise die Temperaturabhingigkeit 
des auf das fiubere Feld Null extrapolierten Sittigungsstromes ermittelt 
und in der Form Ini, —2In T ttber 1/7 aufgetragen, wobei dann die 
Neigung der sich ergebenden Geraden den Wert der Austrittsarbeit liefert. 
Die Anwendung dieser Methode setzt voraus, dal} eme exakte Extrapolation 
der bei duberen Feldern gemessenen Siittigungsstréme auf das Feld Null 
méglich ist und dal die Aus&trittsarbeit von der Temperatur unabhiingig 
ist. Beide Bedingungen sind mit hinreichender Genauigkeit nur bei reimen 


Metallen erfillt, bei denen insbesondere die Extrapolation streng nach den 


aus der Schottkyschen Bildkrafttheorie sich ergebenden Beziehungen 


vorgenommen werden kann. Um weiterhin die Metalle himreichend von 


Fremdstoffen befreien zu kénnen, mul eine Glihung auf geniigend hohen 


') Ausfiihrlicher wird die von F. Kriiger und G. Schulz autgestellte 
Behauptung iiber das Nichtvorhandensein eines Kontaktpotentials zwischen 
zwei auf Zimmertemperatur befindlichen Leitern in einer demnichst in der 
ZS. f. techn. Phys. erscheinenden Arbeit von B.Gysae und $8. Wagener 
widerlegt werden. — *) H. Késters, ZS. f. Phys. 66, 807, 1930. 
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Teniperaturen erfolgen kOnnen. Infolgedessen wurden fiir die Messungen 
Wolfram und Tantal verwendet. 

Zur Bestimmung des Kontaktpotentials stehen eine Reihe von Methoden 
zur Vertiigung, die entweder darauf beruhen, dal} infolge des Kontakt- 
potentials mm emem aus den beiden Leitern gebildeten Kondensator eine 
zusatzliche Ladungsinenge entsteht oder dab sich in einer Klektronenréhre 
das Kontaktpotential als emgepragte Spannung der diuberen Spannung 
addiert und dadureh eine Verschiebung der Kennlinie bewirkt. Von 
Moéneh!) ist gezeigt worden, dali die nach beiden Methoden bestimmten 
Werte gleich sind und dali wegen der bei der Messung bendtigten kleinen 
Leiterflache aus praktischen Griinden die Klektronenmethode vorzuziehen 
ist. Bei Benutzung dieser Methode kénnen dann entweder wie bei Méneh 
(l.c.) und Koésters?) die zu untersuchendeu Metalle als Anode verwendet, 
und es kann das Kontaktpotential aus der bei Vertauschung der Leiter 
eltretenden Verschiebung der Raumladungskennlinie bestimmt werden 
oder aber es kann in der von Germer?®) baw. Rothe*) angegebenen Weise 
das Kontaktpotential als die dem Sehnittpunkt der Anlaufstrom- und 
Sittigungsstromkennlinie zuzuordnende Spannung ermittelt werden. Von 
diesen beiden Verfahren erscheint fiir den in diesem Zusammenhang in 
erster Linie interessierenden Zweck, die WKontaktpotentialmessung zur 
Bestimmung der Austrittsarbeit zu verwenden, die zuletzt genannte Schnitt- 
punktsmethode als besonders geeignet, da im diesem Falle die Anordnung 
so gewaihlt werden kann, dab die Kontaktpotentialmessung unter fast den 
sleichen Verhiltnissen vorgenommen werden kann wie die Austrittsarbeits- 
bestimmung mit Hilfe der Emissionsgleichung. Infolgedessen wurde in 
der vorliegenden Arbeit fi die Kontaktpotentialbestimmung die Schnitt- 
punktsmethode gewahilt. 

3. Die Mepanordnung. Die aus den vorstehenden Uberlegungen sich 
ergebende MeBbanordnung mubte gestatten, dai unmittelbar nacheinander 
die Austrittsarbeit der beiden Leiter mittels der Emissionsgleichung und 
das Kontaktpotential nach der oben erwihnten Methode bestimmt werden 
konnten. Auberdem mute in der Anordnung eine einfach vorzunehmende 
hohe Glihung der zu wntersuchenden Leiter méglich sem, d.h. die Leiter 
sollten als Driihte verwendet werden. Um dabei die bei der Anlaufstrom- 
messung sehr stérenden Ungleichmibigkeiten in der Feldverteilung zu ver- 


meiden, wurde eine zylindrische Anordnung gewiihlit, wie sie schematisch 


') G. Méneh, ZS. f. Phys. 65, 233, 1930. -— 2) H. Koésters, ebenda 66, 
807, 1930. — 3) L. H. Germer. Phys. Rev. 25, 795, 1925. — 4) W. Rothe, 
ZS. f. techn. Phys. 6, 633, 1925. 
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in Fig. 1 wiedergegeben ist. Sie besteht zuniichst aus den beiden zu unter- 
suchenden Drihten D, und Dg. Die weiterhin vorhandene Anode ist lings 
eines Gestelles verschiebbar und kann ent weder den Draht D, oderden Draht D, 
aufnehmen. Um bei der zur Ermittlung der Austritts- 
arbeit vorzunehmenden Aufnahme der Richardson- 7“””"%9 
schen Geraden den Ejinfluf der kalten Enden aus- men 
zuschalten, besteht die Anode in der iiblichen Weise 

aus drei Teilen, von denen die beiden diuberen als 
Schutzanoden dienen. Der mittlere Anodenteil besal 

fiir die optische Messung der Kathodentemperatur ein , 
klemes Loch. Ein diese Messung stérendes Beschlagen 
des umbhillenden Glaskolbens durch verdampfendes 
Metall wurde durch einen verschiebbaren Glaszylinder 
verhindert. Das Kontaktpotential zwischen den beiden 
Drihten D, und Dy wurde als Differenz der beiden Schutzanode 
Kontaktpotentiale zwischen dem Draht D, und der MeBarode 
Anode und dem Draht Dg und der Anode bestimmt. a" 


Die Anoden bestanden aus Tantal. =) 








Bem Pumpen wurden die Rohren bei etwa ies 
ri " 


500°C abgeheizt, die Anoden mittels Hochfrequenz 
und die Kathoden mittels direkten Stromes moglichst hoch erhitzt und 


die Réhren kurz vor dem Abziehen mit Magnesium gegettert. 
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Fig. 2. Schaltbild der Mefbanordnung. 
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Das Schaltbild der gesamten MeBanordnung ist in Fig. 2 wiedergegeben. 
Um das bei der Messung des Anlaufstromes erforderliche verzerrungsfreie 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 3] 
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Feld zu gewihrleisten, mubte zur Heizung ein elektrischer Unterbrecher!)?) 
verwendet werden. Die Heizung der Kathode erfolgte also mit unter- 
brochenem Gleichstrom, und es wurde die Emission nur waihrend der Unter- 
brechungszeiten des Heizstromes gemessen. Damit mit dem Unterbrecher 
auch die Kennlime in Sittigungsstromgebiet aufgenommen werden konnte, 
wurde der Sperrwiderstand geniigend grofi gemacht, um auch bei hohen 
Anodenspannungen den Anodenstrom wiihrend der Heizhalbperiode zu 
sperren., 

Zur Messung des Anlaufstromes dienten ein Réhrenvoltmeter bzw. 
ein Lichtzeigermstrument. durch welche der Aulaufstrom im Bereich von 
10-! bis 10-* Amp. aufgenommen werden konnte. In diesem Strombereich 
war, bel hinreichend groben Sittigungsstromwerten, auch bei der hier 
henutzten zvlndrischen Anordnung der Logarithmus des Anlaufstromes 


proportional der Gegenspannung. 


4. Messungen und Korrektionen. Zu Beginn jeder Mebreihe wurden 
die Driihte wiederholt so hoch wie mégheh gegliht, bis ihre Emission un- 
verinderliche Werte annahin. Dann wurde die Richardsonsche Gerade 
aufgenommen, Wwobei die schwarze Temperatur mittels emes Mikropyro- 
meters gemessen und unter Zugrundelegung der bekannten Werte) fiir 
das Abs rptionsvermogen von Wolfram bzw. Tantal auf wahre Temperatur- 
werte uingerechnet wurde. Dann wurde zur Kontaktpotentialbestimmung 
die Abhaingigkeit des Anlauf- und des Siittigungsstromes von der déuberen 
Spannung aufgenommen, Der Ausgleich der Mefwerte wurde rechnerisch 
nach dem von Awbery?#) angegebenen Verfahren vorgenommen und auch 
der Schnittpunkt der Anlauf- und Sittigungsstromkennlinie rechnerisch 
bestimmt. 

Die aut diese Weise bestimmten Kontaktpotentialwerte  bediurfen 
elmer Korrektion, wenn, wie er, eme zylindrische Anordnung verwendet 
wird. Wihrend nimlich bei der ebenen Anordnung die Anlaufstrom- 
kennlinie in der Darstellung Ini iiber der Gegenspannung FE eine Gerade 
ist, ist sie bekanntlich bei der zylindrischen Anordnung nach gréberen 
Gegenspannungswerten zu verschoben und auberdem gekriummt, wobei 
die Stirke der Krinnmung von dem Verhiltmis des Anlaufstromes zum 


Sittigungsstrom abhiinet. Bei der Extrapolation der in emer zvylindrischen 
oD ta) > e 


') A. Demski, Phys. ZS. 30. 291, 1929. — 7) W. Heinze u. W. Hass, 
ZS. f. techn. Phys. 19. 166, 1938. — 4) W. Espe u. W. Knoll, Werk- 
stoffkunde der Hochvakuumtechnik 1986, S. 20. — #4) lL. H. Awbery, Proc. 
Phys. Soc. 41, 384, 1928/29. 
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Anordnung in einem bestimmten Stromgebiet gemessenen Anlaufstrom- 
werte wird also ein unrichtiger Wert des Kontaktpotentials gefunden. 
Die GréBe des so entstehenden Fehlers hiingt bei gegebenem Anlaufstrom- 
meBbereich wegen der Kriimmung der Anlaufstromkennlinie noch “von 
der GréBe des Sittigungsstromes ab, und zwar mub der Unterschied der 
unter sonst gleichen Verhiltnissen in einer zylindrischen und einer ebenen 
Anordnung bestimmten Kontaktpotentialwerte um so grOber sein, je hoher 
der Sittigungsstrom ist. Der auf diese Weise entstehende Fehler wurde 
graphisch korrigiert, und zwar ‘ __ 
wurde zu diesem Zwecke die 

fir die ier benutzte Anordnung 
(Anodenradius 5mm, Kathoden- 10}— 
radius 0,05 mm) geltende Anlaut- 


stromkennlinie mittels emer von 





: ’ ‘an ta 1 ‘ > s " ry v , " { " as : 7 
Schottky!) angegebenen Bezie- 20- zyindriscre Aroranurg f 


hung aufgestellt und in der in « | Ap ohony seen 





Fig.3 dargestellten Weise als Ina, 7 


log 


JO —_—_—_____4 —— + — — ———— 


uber Ey aufgetragen. An diese 
Kurven wurden dann in verschie- 
denen Punkten Tangenten gelegt 
und diese zum Schnitt gebracht 
mit der durch In @, 7 = 0 hinduarch- 
gelegten Parallelen zur X-Achse. 
Der sich so ergebende Wert fiir 


Ei, baw. fir EF bei bekanntem Ey 








ergibt die anzubringende Korrek- 
tion, durch welche das in einer zy- ee a ae 
lindrischen Anordnung bestimmte 

Kontaktpotential auf den fiir die ebene Anordnung geltenden richtigen Wert 
zurickgetfiihrt wird. Diese Korrektion ist bei beiden zu jeder Austritts- 
arbeitsbestimmung gehédrenden Kontaktpotentialmessungen anzubringen. 
Sie ergibt sich fiir em bestimmtes bekanntes 7, i aus den in Fig. 4 wieder- 
gegebenen Kurven. Die Ungenauigkeit bei dieser Korrektion, die dadurch 
entsteht, dab der Sittigungsstrom nicht vollstandig spannungsunabhingig 
ist, ist wegen der geringen Neigung der Siattigungsstromkennlinie so klein, 


dai sie vollkommen in die Mebgenauigkeit fillt. 


') Schottky-Rothe, Handb. d. Experimentalphvs. NIIT, 2. Teil (1928), 
S. 236. 
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4d. Mefergebnisse und Mefgenauigkeit. Die MeBergebnisse sind in den 
Tabellen 1 und 2 wiedergegeben, und zwar bezieht sich Tabelle 1 auf Réhren, 
die zwei Wolframdrihte enthelten und Tabelle 2 auf Réhren mit je einem 
Wolfram- und Tantaldraht. Gemessen wurden jeweils zwei Réhren, und 
es wurden die Kontaktpotentialmessungen bei verschiedenen Temperaturen 
der beiden Drahte vorgenommen. Die Temperaturen der beiden Drihte 


sind aus den Spalten 1 und 2, die zugehdrigen gegen die Anode bestimmten 
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Fig. 4. Korrektion zur Umrechnung der in einer zylindrischen Anordnung 
gemessenen Kontaktpotentiale auf die einer ebenen Anordnung. 


Kontaktpotentialwerte aus den Spalten3 und 4 zu entnehmen. Die 
Differenz der in diesen beiden Spalten stehenden Werte liefert das Kontakt- 
potential der beiden Draihte 1 und 2 gegeneinander (Spalte 5). In den 
nachsten beiden Spalten6 und 7 sind die mittels der Richardsonschen 
Geraden direkt erhaltenen Austrittsarbeitswerte der beiden Drihte ein- 
getragen, und Spalte $ schlieBlich enthalt die mit den Werten der Spalte 5 


vergleichbaren Differenzen der Austrittsarbeit. 


Was die Mebgenauigkeit anbetrifft, so kann der mittels der Richard- 


sonschen Geraden bestimmte Wert der Austrittsarbeit gefilscht werden, 


eimmal durch eine fehlerhafte Bestimmung des Sittigungsstromes und durch 
eine solche der Temperatur. Fehler von + 1% bei der Siattigungsstrom- 
bestimmung bewirken bei 12 MeBpunkten in dem hier verwendeten Tem- 
peraturintervall von 400° einen mittleren Fehler von + 0,003 Volt in der 
Austrittsarbeitsbestimmung. Die Temperaturmessung ist héchstens_ bis 
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auf + 6° genau. Unter den gleichen Bedingungen wie soeben entsteht 
dann durch die fehlerhafte Temperaturmessung ein mittlerer Fehler von 
- 0,036 Volt in der Austrittsarbeitsbestimmung. Der Gesaimtfehler bei 
der Austrittsarbeitsbestimmung mittels der Richardsonschen Geraden 


hetragt demnach + 0,04 Volt. 


Tabelle 1. 











Rohre 1. 2. 3. 4. 5. 6. ws s 
Nr. T; OK T» OK Vay Va 9 Voy 4 ‘ i Yj 
1 1845 1868 0,11 0,24 0,13 4,60 4,72 0,12 
(1W) (2W) 1992 1992 0,14 0,23 0,09 4,60 4,72 0,12 
2055 2105 —0,15 0,27 0,12 4,58 4,67 0,09 
2215 2244 0,16 0,23 0,07 4,62 4,69 0,07 
Mittel: 0,14 0,24 0,10 4.60 4,70 0,10 
2 
(1 W) (2 W) 1843 1842 0,13 0,17 0,04 4,63 4,65 0,02 
2022 1907 0,18 0,16 0,02 4,64 4,57 0,07 
2157 1902 0,19 0,19 0,00 4,62 4,64 0,02 
2253 «1905 0,13 0,18 0,05 4,59 4,60 0.01 
2250 2045 0,21 0,21 0,00 4,62 4,62 0,00 
Mittel : QO,17 0,18 0.01 4.62 4,62 0,00 
Tabelle 2. 
Bates 1. 3. 3. 4. 5. 6 7. 8. 
Nr. T, OK T2 OK Vs 1 Va 9 I's 1 vy Us Us uy 
3 1804. 1710 0,25 0,21 046 4,72 4,30 0,42 
(1 W) (2Ta) 1879 2075 0,21 0,25 046 4,74 4,26 0,48 
Mittel: 0,23 0,23 0.46 4,73 4,28 0,45 
4 1845 1716 0,02 0,31 0.33 4.60 4,23 0,37 
(1W) (2Ta) 1871 2073 0,03 0,40 0.37 4,53 4,20 0,33 
Mittel: 0,01 0.36 0.35 4.57 422 0,35 


Bei der Kontaktpotentialbestummung ist der durch Streuung des 


Sittigungsstromes bedingte Fehler mit —- 0,005 Volt, der durch Streuung 
des Anlaufstromes bedingte Fehler ebenfalls mit — 0,005 Volt anzusetzen. 


Weiterhin zeigte sich, dai die Anlaufstromgerade nur bis auf Parallel- 
verschiebungen von —+- 0,005 Volt reproduziert werden konnte, infolge- 
dessen ist als Gesamtfehler bei einer einzelnen Kontaktpotentialmessung 
ein Betrag von +- 0,02 Volt eimzusetzen. Da sich die Bestimmung des 


Kontaktpotentials zwischen den beiden Drahten aus zwei Hinzelkontakt- 
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potentialmessungen, nimlich des Drahtes1 gegen die Anode und des 
Drahtes 2 gegen die Anode zusammensetzt, ist die Bestimmung des Kontakt- 
potentials bis auf + 0,04 Volt genau. Durch wiederholte Messung und 
Mittellildung wurde der mittlere Fehler auf +- 0,02 Volt herabgedriickt. 
Unter Beriicksichtigung dieser Mebgenauigkeit ergibt der Vergleich 
der bei verschiedenen Drahttemperaturen gemessenen Werte der beiden 
Tabellen, dai eime Temperaturabhiingigkeit des Kontaktpotentials nicht 
in Erschemung tritt, sondern dab die gefundenen Unterschiede als reine 
Streuungen aufzufassen sind. Dies ist bei den hier untersuchten reinen 
Metallen durchaus zu erwarten, da sowohl die theoretisch zu erwartende 
wie auch die z. B. von Kriiger und Stabenow!) experimentell gefundene 
‘'emperaturabhingigkeit der Austrittsarbeit viel zu gering ist, um bei der 
vorliegenden Mebgenauigkeit einwandfrei festgestellt werden zu kénnen. 
Infolgedessen kann aus siimtlichen Messungen an der gleichen Roéhre das 
Mittel gebildet werden. Diese Mittelwerte sind in den Tabellen mit ein- 
getragen. 
Als Gesamtmittel aus allen Messungen an den gleichen Werkstoffen 
ergibt sich fiir 
Wolfram-Wolfram ein Kontaktpotential },, = 0,05,. 
eine Differenz der Austrittsarbeiten po — y, = 0.05¢: 
Wolfram-Tantal ein Kontaktpotential V4, = 0.40;, 
eine Differenz der Austrittsarbeiten ys — yy = OA0,. 
Fir die gleiche Werkstoffzusammenstellung sind also die beiden Werte 
gleich. Damit ist einwandfrei sichergestellt, dab, wie es die oben angegebenen 
Gleichungen (1) und (2) fordern, das Kontaktpotential zwischen zwei 
Leitern gleich der Differenz ihrer glihelektrischen Austrittsarbeiten ist. 
Streng genommen ist dieses Ergebnis durch die vorliegende Unter- 
suchung zwar nur an reinen Metallen experimentell sichergestellt, es besteht 
aber keine Veranlassung anzunehmen, dafi diese Beziehung fiir andere 
Klektronenleiter und insbesondere, natiirlich unter Beriicksichtigung der 
dabei vorliegenden besonderen Verhaltnisse, auch fiir Kathoden mit Fremd- 
stoffschichten oder Halbleitereigenschaften nicht giltig ist. Infolgedessen 
werden keinerlei Bedenken bestehen, die Bestimmung des Kontakt potentials 
gegen einen Leiter mit bekannter Austrittsarbeit zur Ermittlung der gliih- 
elektrischen Austrittsarbeit des zweiten Leiters zu verwenden. Mit Riick- 
sicht auf die bei den anderen oben angedeuteten Methoden auftretenden 


!) F. Kriiger u. G.Stabenow, Ann. d. Phys. 22, 713, 1935. 
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Schwierigkeiten erscheint gerade bei Kathoden mit Freimdstoffbedeckung 
dieser Weg als auBerordentlich bequem und zuverliissig. Uber diese Ver- 


suche wird an anderer Stelle in Kiirze berichtet werden. 


Zusammenfassung. Die bei der Bestimmung der Elektronenaustritts- 
arbeit mittels der bekannten Methoden auftretenden Schwierigkeiten 
werden besprochen, und es wird darauf hingewiesen, dali mit Hilfe des 
Kontaktpotentials zwischen zwei Leitern, bei bekannter Austrittsarbeit 
des einen von beiden, eine einwandfreie und verhiltmismibig bequeme 
Bestimmung der Austrittsarbeit vorgenommen werden kann. 

Zur experimentellen Nachprifung der zwischen Kontaktpotential und 
Austrittsarbeit bestehenden Beziehung werden beide Grében unter gleichen 
Bedingungen an Wolfram und Tantal gemessen. 

Die Mebergebnisse bestatigen die von der Theorie geforderte Beziehung, 
nach welecher das Kontaktpotential zwischen zwei im Vakuuim befindlichen 


Leitern der Differenz ihrer Elektronenaustrittsarbeiten gleich ist. 


Herrn Werner Liebold danke ich fiir s ine t itkraftige Hilfe ber der 


Durchftithrung der Messungen. 














Raman-Spektren von organischen Silikaten. 
Von B. VY. Thosar und R.N. Bapat in Nagpur (Indien). 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 21. Februar 1938.) 


Die Raman-Spektren von Methylsilikat und héheren Homologen werden auf» 
genommen und die vier Grundschwingungen der SiO,-Gruppe diskutiert. 


Kinleitung. Seit Bragg und Gibbs*) und auch Wyckoff?) gezeigt 
haben, dafi im Quarz jedes Siliciumatom von vier fast tetraederartig an- 
geordneten Sauerstoffatomen umgeben ist, wurde es auf dem Gebiet der 
Raman-Spektren als wichtig angesehen, die Frequenz der inneren Schwin- 
gungen der $10,-Gruppe zu untersuchen. Um das komplizierte Raman- 
Spektrum von Quarzglas und geschmolzenem Silica zu verstehen, miisser 
die Grundfrequenzen der SiQ,4-Gruppe gesichert sein. Mit diesem Ziel 
hat Weiler’) Methylsilikat und die Polymeren der nachstehenden Struktur- 


formel 
CH, CH, CH, 
O O O 
CH, -O—Si —O _ $i O -Si-O-CH, 
O QO O 
CH, CH, in CH, 


untersucht. Wenn der Grad der Polymerisation wichst, wird die Gruppe 
SiO, der Teil emer lingeren Kette und damit ihrem Vorkommen im Quarz 
fihnlicher. Die Anderungen der Raman-Frequenzen mit dem Grad der 
Polymerisation konnten so studiert und die hauptsichlichen Frequenzen 
der $10,-Gruppe bestimmt werden, Das ist zwar schon geschehen ; es wurde 
jedoch angenommen, dafi es von emigem Interesse sei, die Raman-Ver- 
schiebung beim Methylsilikat und den héheren Homologen zu bestimmen, 
in denen vier Alkylradikale an die vier tetraederartig um eim Si-Atom: an- 


geordneten Sauerstotfatome gebunden sind. Hier wachst, an Stelle der 


1) W. Bragg u. R.C. Gibbs, Proe. Roy. Soc. London (A) 109, 405, 1925. 
*) R. W. G. Wyckoff, ZS. f. Krist. 62, 189, 1925. — *) J. Weiler, ZS. ft. 
Phys. 80. 617, 1985. 
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Si-hette, die Liinge der Kohlenstoffkette an den O- Atomen der Si ), Gruppe, 
yenn wir von Methyl zu den hoheren Homologen tihergehen. Das Folvende 
ist em Bericht tiber die Untersuchung der fiinf Mster der Siliciumsiiure, 


md zwar des Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl- und [so-Amylsilikats. 


Kaperimentelles, Das Licht: emer Quecksilber-Quarzlampe wurde in 
diner Rohre gesammelt, die jene im Vakuumn destillierten Flissigkerten 
enthielt. Das transversal gestreute Licht fiel in den Hilger- Quarzspektro- 
sraphen, in dem hochen:ptindliche Golden-[so-zenith-Platten za Photo- 
eraphieren der Spektren benutzt wurden. Eine mit Natriumnitrat gefillte 
Zelle wurde in den Strahlengang vor die zu untersuchende Flissigkeit 
vesetzt, um die Linie 21046 zu absorbieren und so cine moghehe kontinuler- 
liche Fluoreszenzstrahlung zu vermeiden, die von dieser Linie herrihirt, 
Die Belichtungsdauer war etwa 36 Stunden, wenn als anregende Line 


AABSS benutzt wurde. 


Ergebnisse, Drei scharfe Queeksilberlinien wurden in jedem Spektrum 
als Standardlinien benutzt und die Wellentingen der Ratman-Linien nach 


der Hartiiann-Forme! 


herechnet. Ino den nachstehenden Tabellen sind «ie Raman-Frequenzen 
und eine visuelle Schiitzung der relativen Intensititen gegeben: und zwar 
in Tabelle 1 Von Methyl-, Athyl- und Propyvisilikat. Das nachstehende 
Bild zeigt eme vergréberte Reproduktion der photographierten Spektren 
dieser drei Silikate. In Tabelle 2 sind die Frequenzen von Butyl- und [so- 
Lnvisilikat eingetragen. Die zugehorigen Aufnahmen sind jedoch auber- 


ordentlich schwach, so dab sie nicht reproduziert’ wurden, 





Ta belle l. / Initensitiit, L verbreitert. Ss schart. 
Methylsilikat Athylsilikat Propylsilikat 
Jv in em ! 1 Jvin em! 1 J» in em! 1 
POR5 4 POD } 
PR36 } 2883 j PROG th 
2777 4 2776 4 2777 3 
1457 3 1443 4 L444 3 
1178 l 1285 } 128? 3 
1099 Lb 1082 4 117% () 
938 36 L011 l 
8 ben. 
40 f | 782 3h R61 34 
649 Ss O52 4s O50 1 
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Diskussion der Ergebnisse. Die Frequenzen unterhalb 1450 em=! 
gruppleren sich um folgende vier Werte: v, = 1178-1300, ¥, = 1082 
1100, 1. S10. Vy 650 em! Aus der Vergleichstabelle 8° sind thre 


Anderungen leicht: zu entnehmen, die beim Ubergang vom Methylsilikat 


zu den hoheren Silikaten auftreten. Diese vier Frequenzen miissen den vier 


2 S 
' 
a ~ 
S Ss 


A=4358 
A=2836 





|| 
| | pe 


Fig. 1. Raman-Spektren von a) Methylsilikat, b) Athylsilikat, ¢} Propylsilikat. 


fundamentalen Schwingungen der SiO 4-Gruppe zugeschrieben werden. 
Die Frequenzen vy, und yy werden als inaktiv angesehen!) und symmetri- 


schen Schwingungen zugeschrieben, 


Tabelle 2. 





Butylsilikat Iso-Amylsilikat 
Jvinem=! I Jv in em! ] 
PRL 2 2865 3 
273 ? 2787 3 
1450 } L457 l 
1302 3 1323 l 
1105 Ph 1146 Lb 
S40) 3 S40) 1 
bd0) () O50 0) 


') J. . Hibben, Chem. Rev. 18, 446, 1933. 
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Tabelle 3. 





vy I ’ / Vy / ry / 
Methylsilikat . |. 1178 | rag Lh R38 4 H49 g x 
one . W358 . " 
\thylsilikat . . . . 128 4 1082 7 Be “ 3h O52 Ds 

A | (Sz 

) lathkat . {, 1282 3 1100 () - 
Propylsilikat 1 1179 0 101] | R61 Sh Ho0 0) 
Butylsilikat 2 . . . 138020 3 1105 2 840 3 Ho0 0 
lso-Amylsilikat . . 1323 I 1146 | 840) HO 0) 


Die oben fiir die Methylverbindung gegebenen Werte sind in guter 
Uberemstinnuung mit den von Weiler aca.O. mitgeteilten.  Jedoch 
zeigen die Spektren interessante Abweichungen beim Ubergane zu den 
hoheren Homologen, bei denen vier Alkylgruppen mit) wachsender Zah! 
von Wohlenstoffatomen an die O-Atome gebunden sind, Die Lame 
"4 649em-! ist sehr intensiv und scharf beim Methylsilikat, wird 
schwicher im Athyl-, und tritt nur sehr schwach im Propyl-, Butyl- und 
lso-Amvisilikat auf. Dies zeigt, dab die syvimmetrische Schwingung der 
vier O-Atome vegen das mittlere Si-Atom, die dieser Linie entspricht, 
schrittweise ausgelOscht wird, ye mehr Alkvlradikalkomplex: an die 
Q-Atome gebunden sind, Dasselbe trifft auch auf die andere svminetrische 
Schwingung vz = S40 em! zu, die auch mit Vergrofserung der Alkylradikal- 
komplexe sehwiicher wird. Keime solche Variation der relativen Intensitit 
tritt jedoch her den anderen Linien, bet "y 1178-13800 und i'y 1OS2 

1100 em? auf, die asvinmetrischen Schwingungen der S1O)-Gruppe 


zugeschrieben werden. 


Der Wert der Frequenz ry umount in dimerer, trimerer und decamerer 
Sihcimmesiiure, in der lingere WKetten von der Form 
() ) 
O—sSi- O Si-O 
2 () 


vorhanden sind, sehr schnell von 649 cm-! im Methvlester iber dazwischen- 
legende Werte auf 518 ab. Wie aus Tabelle 3 zu ersehen ist, bleibt jedoch 
der Wert dieser Frequenz ungeindert, wenn die Linge der WKohlenstottkette 
inden Alkvlgruppen wachst, die zentrale S1O4-Gruppe aber thre Tetraeder- 
vestalt berbehalt. Ebenso wachsen die Frequenzen "y und Vo allmahheh 
beim Ubergang zu héheren Homologen. Im Fall der Polymeren jedoch 


bleiben sie unabhingig vom Grad der Polymerisation. 
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Ini Fall des Athylsilikats besteht die Raman-Frequenz v2 aus ZWel 


Linien beiderseits von S410 emo, d. h. eimerseits 782 und andererseits 983 em-!, 


Die Frequenz ber 1150 cm! tritt in allen fiinf Spektren auf und entsteht 
durch die Deformationsschwingung der C—H-Gruppe. Alnilich ergibt dic 
longitudinale C— H-Schwingung in allen Spektren emige Frequenzen im dem 


Bereich 2753) bis 2985 emo}. 


Zusammenfassung. 


Die Raman-Spektren von Methyl-, Athyl-, Butyl- und Tsoamylsilikat 
wurden untersucht. Die auftretenden vier Grundtrequenzen der 51O,-Gruppe 
het 1178 bis 1300. 1082 bis 1100. S40 und 650 emo! werden verglichen nuit 


den von Weiler fiir Methyvlester und seme Polvimeren angegebenen Werten. 


Die Verfasser danken Herrn Dr. V.N. Thette und anderen Herren des 


College of Science, Nagpur (Indien) fiir ihre Unterstiitzang im Laboratorium, 
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(Aus dem Natuurkundig Laboratorman Amsterdam.) 


Die Druckabhangigkeit der Ionisation 
durch Ultrastrahlung und durch Gammastrahlung. 


Von J. Clay. 


Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 1. Marz 1938.) 


Cm tiber die Druckabhingigkeit der Lonisation durch Ultrastrahlung ein Urteil 
abgeben zu khOnnen, mub man mit Sittigungswerten rechnen. Bis heute lassen 
sich diese bei héheren Drucken nur dadurch gewinnen, dali bei verschiedenen, 
starken und homogenen Feldern gemessen und fiir Feld co mit) der Kolonnen- 
ionisationsformel von Jaffé in der linearen Form (Zanstra) extrapoliert wird, 
Diese Formel wurde in einer Anzahl von Gasen bei einem Druck bis zu 150 Atm. 
fiir kosmische Strahlen und fiir Gammastrahlen experimentell verifiziert. Die 
Abhingigkeit des Sattigungsgrades von der Feldstarke ist fiir Gamunastralilen 
und Ultrastrahlen verschieden. — Ebenso ist auch die Abhingigkeit des Satti- 
gungswertes vom Druck fiir beide Strahlungen verschieden, weil der kritischy 
Druck fiir beide Strahlungen versclieden ist. Unterhalb dieses Druckes ist di 
Sittigung dem Druck proportional, oberhalb dagegen ist. sie 
Ap+ B+ Cp, 
worn A, Bound © von der Gasfiillung und vom Material der Wand abhangen, 
sowie fiir Gammastrahlen und fiir Ultrastrahlen verschieden sind. Fiir Photonen 
ist C = 0), 


I. Es ist bereits von vielen Forschern versucht worden, die Druck- 
abhingigkeit der Tonisation der kosmischen Strahlung festzustellen: doch 
stimmmen die dabei gefundenen Resultate nicht gut zuemander. Fir diesen 
Mangel an Ubereinstinunung gibt es zwei Griinde: 

1. Es ist unmoelich, die Siattigung direkt zu erreichen: in den meisten 
Fiillen Abt sich auch nicht feststellen, weleher Prozentgehalt der Sattigung 
erreicht worden ist: ohme Klarheit tiber den Sattigungsgrad labt sich aber 
das Problem micht scharf erfassen. 

2. Die Tonmisation ist als das Resultat eines komplexen Geschehens 
aufzufassen und jede Art von Strahlen wirkt sich in besonderer Richtung ans. 

Wie der Siittigungserad von der Feldstirke abhangt. libt sich nur 
hei einigermaben homogenen Feldern untersuchen. Wir haben in homo- 
genen Feldern, zB. in’ Luft, fiir Gammiastrahlen die Werte gefunden, 


welche in Fig. 17) angegeben sind. 
5 ao 


ts 
—_— 


') J. Clay. Physica 2, S11, 1935. Clay u. M. A. v. Tijn, 


Physica 2 825. 1935. 
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Der Sattigungswert kann bis heute nur dureh die lineare Extrapolations- 
formel ermittelt werden, die Zanstra?) der Theorie der Kolonnen-lonisation 
von Jaffe entnommen hat. Es gilt néiimilich fiir ft, der Zeitdauer, welche 


fiir den Ubergang einer 





gewissen Ladung  noétig 
ist, und fiir 7, der Zeit- 
dauer fir den Ubergang 
bei vollkommener Sitti- 


cung: I 


t= T+eT f(z). 


SS 





Kir Luft ist 2 1,24 
- 10-4 (X/p)*, wobei NX 
G2 , | | | | H die Feldstiirke in Volt em 


ist und p= den Druck 











QO? 

in’ Atmosphiren bedeu- 

0 200 4000 ym 6000 tet: f (x) ist die Hiinkel- 

Fig.l. Clay und van Tijn. Die Sattigungswerte sche Zylinderfunktion ; 

von lonisationsstromen dureh Gammastrablen in Luft Pes 4 < ahei 

in ihrer Abhangigkeit vom Felde bis zu 5000Voltiem. ‘UF A oo ist dabet 
f(z) = 0. 


Wenn man also faut 7 (7) bezieht, erhalt man eine gerade Linie, welche 


fir f(r) = 0 den gesuchten Wert 7 gibt. 


In Fig. 2 sind die gemessenen Werte der Stromstirke (proportional 1 /) 
links aufgetragen und die der Feldstirke (Totalspannung zwischen zwei 
Platten von 0,6 cm Abstand) oben. Die Figur gilt fir Luft von 95 Ati., 
ionisiert dure Gainnastrahlen, und man sieht, dab ber 5000 Volt em 
nur 70% der Sittigung erreicht worden sind. Fig.3 gibt die Sattigungs- 
werte in Luft, bei Jonisation durch Ultrastrahlung, und wir sehen, dad 
dann bei demselben Druck andere Sittigungswerte auftreten als bei 


Gammastrahlen 2), 
Die Erklirung leet darin, daB im der Formel fiir f 


aNo 
Sal) 


ist, wobei x den Rekombinationskoeffizienten, Ng die spezifische Tonisation 





und J) den Diffusionskoeffizienten bedeuten. Wenn man nun bei gleichem 


') H. Zanstra, Physica 2, 817, 1935, 2) J. Clay u. H. F. Jongen, 
ebenda 4, 245, 1937, 


—— 
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7%) 


Druck und gleicher Feldstirke # (7 fir verscliedenartige Strahlen 


bestimunt, so erhalt man fiir % als Funktion von 7 (2) eine Gerade mit 
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Fig. 2. Clay und van Tijn. 


Sia— 


Die gebogenen Linien zeigen den Ionisations- 


strom 1¢ (links) in Abhingigkeit des Potentials (oben) fiir 0.6 em Plattenab- 

stand, und zwar die durehgezogenen Linien fiir negative Spannung, die ge- 

strichelten fiir positive Spannung. Die Geraden geben die Beziehungen zwischen 
t (rechts) und f(z) unten. 
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Fig. 3. Clay und Jongen. Die Sattigungsgrade der durch kosmische Strahlen 


bewirkten lonisation von Luft in ihrer Abhingigkeit vom Druck 


einem Winkel feven die Abszisse. der durch die spezitische fonisation 


bestimmt wird: unterschiedliche Winkel gegen die Abszisse entsprechen 


also Unterschieden der spezifischen Lonisation., 











480 J. Clay, 


In Argon ist eime viel bessere Anniherung an die vollkommene 
Sittiguneg erreichbar!). Wir fanden z. B.in Argon von 37 Atm. fiir kosmische 
Strahlen ber 3800 Volt cm schon V7% der Sittigune. Die Anniitherung an 
die vollkommene Siittigung ist unabhingig von der Intensitiéit der Strahlung 
unterhalb von 106 fonen per com, aber wohl abhiingig von der spezifischen 
lonisation der Strahlen, wie in Fig. 4 zu sehen ist?), 

Der Hauptwert von Argonfillung fiir die Intensititsimessung der 


kosmischen Strahlen rihrt von der guten Anniherung an vollkommene 





ao 

















6 8 % 
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Fig. 4. Clay und van Kleef. Abhingigkeit von der Feldstirke fiir: 


A. Réntgenstrahlen, zwischen 0.3 und 0,4 A 
B. Gammastrahlen 3,3 -107] 
227-107] 
(. Kosmische Strahlen. 
Siittigung her. Als weiter giimstig erweist sich das Felilen eines Tem- 
peratureffektes bei kleinem Sittigungsdefizit, wie es theoretisch zu erwarten 
ist und wie es durch unsere Versuche mit Luft bewiesen wurde’). 

Nun machte Vinzelberg4) Messungen, bei denen er 700 Volt an ein 
zvlindrisches Getih angelegt hat. Hierbei betrug, wenn ich diesen Zahlen- 
angaben die Daten von Messersehmidt?) zugrunde lege, weil dieser 
frither mit demselben Apparat gearbeitet hat, die Feldstiirke an der Sonde 
240 Volt em, an der Wand aber nur 14 Volt em. Ohne dafiir Griinde an- 
zuveben, nimint eran, da er bei 1400 Volt Totalspannung an der Gefibwand 
Siittigune erreichen kénne. Aber aus unseren Fig. 1 und 8 ist zu ersehen, 
da in Luft von 87 Atm. bei einer Feldstirke von 500 Volt em fiir kosmische 
Strahlen nur eine Sittigune von 78% und fiir Ganunastrahlen nur eine 


von 60°, erreicht wird. 


') J.Clay ue. kK. Oosthuizen, Physica 4, 627, 1987. — #7) J. Clay u. 
(Gi. ve. Kleef, ebenda 4, 651, 1987. — 4) J. Clay, H. J. Stammer u. 
M. A. v. Tijn, ebenda 4, 216, 19387. — 4) B. Vinzelberg, ZS. f. Phys. 


108, 171. 1988. — °°) W. Messerschmidt. ebenda 103, 18, 1936. 
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Den charakteristischen Unterschied zwischen den beiden Strahlungen 
bildet gerade diese Verschiedenheit des Sittigungsdefizits bei denselben 
Feldstiirken. Das ist seit 1985 in verschiedenen Publikationen von uns 
hewiesen worden?). 

Die Schliisse, welche Vinzelberg in dieser Beziehung zieht, sind also 
irrefiihrend. Er tibernimimt ein Zitat von Messerschmidt, in dem er 
sagt, dafi auch bei uns ,derselbe Verlauf der Ultra- und Gatminastralil- 
ionisation gefunden wurde. Es ist in dem zitierten Artikel aber nichts 
Derartiges zu finden. Im Gegenteil: Es wurde betont, da die Zusammen- 
setzung der [onisationsfaktoren in den beiden Fiillen verschieden ist. 
Messerschmidt?) hat in der Zeitschrift fiir Physik (Bd. 105, 8. 268) sein 
Zitat berichtigt; Vinzelberg aber hat diese Berichtigung offenbar nicht 
beachtet. Seine Mihe ist also in der Hauptsache vergebens gewesen, weil 
bei jeder semer Messungen die Feldstirke im Gefaib im Verhaltnis 20 zu 1 
varierte und man nicht angeben kann, wie die Ionisation von der Feld- 
stirke abhingt und welche Sittigungswerte zu semen Messungen gehodren. 
Infolgedessen geniigen seine Resultate nicht, um zu einem allgemeingiltigen 
Schlu8 zu kommen. 

Il. Daf nun zweitens die Druckabhingigkeit der Sattigungswerte fiir 
Gammastrahlung und fiir Ultrastrahlen verschieden ist, wird durch die 
folgenden Erwiigungen verstindlich und durch die Experimente bestiitigt. 

Krst nachdem man durch eine Reihe von Beobachtungen bei ver- 
schiedenen Feldern mittels der oben angegebenen Methode den Siittigungs- 
wert fiir jeden Druck festgestellt hat, kann es gelingen, die Druckabhingig- 
keit fir die verschiedenen Strahlungen zu finden. 

[onen von zweierlei Herkunft entstehen bei der Ionisation, welche von 
Photonen in Gasen unter hohen Drucken verursacht wird: 

1. Jonen, welche durch Elektronen aus den Atomen des Gases erzeugt 
werden. Die Anzahl ist proportional dem Drucke. 

2. Tonen, welche von Elektronen der Wandatome erzeugt werden. 
Die Gesamtzahl ist fir geniigend hohe Drucke unabhiingig vom Druck 
und proportional der Oberfliche, 

I= Ap+B fir p> po: 
Po ist der Druck, wobei die Wandelektronen das Geta ganz durchlaufen 
kénnen. Fiir Drucke unter dem kritischen Druck, weleher von Form und 
GroBe des GefiBes abhingig ist, finden wir: 

I=(4+ bp fir p < pp. 

1) J. Clay. Physica 2, 811, 1935. - ®) W. Messersehmidt, ZS. f. 
Phys. 105, 268, 1937. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109, 3? 
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Diese Ausdriicke wurden fiir Gammastrahlen in Luft bis zu 150 Atm?) 2) 
experimentell bewiesen (Fig. 5). Wir sehen, dag der kritische Druck fin 


eine Plattendistanz von 0.6 em 89 Atm. war. Fiir Gammastrahlen wurde 
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Fig. 5. Clay und van Tijn. Die Sittigungsgrade der durch Gammastrahien 
bewirkten lonisation von Luft in ihrer Abhingigkeit vom Druck. 


in Wasserstoff, Stickstoff, CO,, Helium, Neon, Krypton und Xenon bis 
zu 100 Atm. durehgehend em iihnlicher Verlauf gefunden. Auch wurde 
der Fall reahsiert, dafi B gegeniiber A sehr klein ist, naimlich dureh 
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Fig.6. Clay und van Kleef. Die Siattigungsstréme bei lonisation von Argon 
durch Gammastrahlen zwischen zwei Gittern in ihrer Abhaingigkeit vom Druck, 
mit 0,2°/, N und mit 12°, N. 


die Anwendung von Gitterelektroden. Die [onisation ist in diesem 
Falle dem Druck proportional. Messungen werden fiir alle genannten Gase 
durchgefiihrt. Vgl. Fig.6 fir Argon). 

Die Jonisation durch Ultrastrahlung besteht im allgemeinen aus drei 
Teilen. Die korpuskularen Strahlen werden von einer groben Anzahl Pho- 


') J.Clay u. M.A. v. Tijn, Physia 2, 825, 1935. — ?) J.Clay, H. J. 
Stammer u. M.A. v. Tijn, ebenda 4, 216, 1987, — %) J.Clay u. G.v. 
Kleef, ebenda 4, 651, 1937. 
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tonen begleitet. Es wurde neuerdings') gefunden, dab aut 73° korpus- 
kulare Strahlen 23% Photoelektronen kommen; und bei Annahme von 1% 
Nutzeffekt der Photonen ergiibe sich, dali im Stfahlenkomplex auf einen 
Korpuskularstrahl 87 Photonen kommen. 

1. Diese Photonen produzieren wieder Llektronen im Gase. Fiir emen 


mit 40 Atm. Argon gefillten Tonmisationsraum zwischen zwei Zylindern 
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Fig. 7. Clay und Oosthuizen, Der Sittigungswert von lonisationsstrémen 
bei kosmischen Strahlen in Argon bis 40 Atm. unter 12 cm Fe und der unter 
56em Fe in ihrer Abhaingigkeit vom Druck. 
fanden wir, daf} diese Ionisation 12% der totalen betrug (Fig. 7). Dieser 
Prozentsatz ist wieder dem Druck proportional. 

2. Die begleitenden Photonen lésen aus der Wand Elektronen aus. 
der Betrag an [onen dieses Ursprungs war in unserem Falle 24°). Dieser 
Teil ist durchgehend fiir alle die Drucke konstant, die hdher liegen als der 
kritische Druck. In unserem Falle war die Distanz der Zylinder 8 em; 
die [onisation wurde (unterhalb des kritischen Druckes) dem Druck pro- 
portional. 

3. Die energiereichen korpuskularen Strahlen erzeugen [onisation ent- 
lang ihren Bahnen. Dieser Teil ist wieder dem Druck proportional und 
betrug in unserem Falle 64%. 

Im allgemeinen ist hier die [onisation auch: 

l= Ap+B+Cp p> Po 
I=(4+B+C)p p< Pp: 


') J. Clay, Physica 5, 94, 1938. 
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In diesem Falle ergab sich beim Wandabstand von 8 em und unter 12 cm Fe 
als kritischer Druck 19 Atm. und unter 56 em Fe 15 Atm. Im letzten Falle 
sind also die Wandelektronen weicher. 

Diese Relation wurde experimentell bewiesen fiir Luft, COg und Argon 
bis 40 Atm., und in einem anderen GefiB fiir Argon bis 150 Atm. (vgl. 
Fig. 8) oberhalb py und auch fiir den Fall B = 01). Nun ist der kritische 
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Fig.8. Clay und de Bock. lIonisation in Argon bis zu 150 Atm. durch kosmische 
Strahlen in Argon allein, sowie in Argon mit kupfernen Winden von 0,15 mm, 0,30 mm 
und 5,0 mm Dicke. 


Druck p» bei einem bestimmten GefaS fir Gammastrahlen und fir kos- 
mische Strahlen verschieden. Fiir kosmische Strahlen ist er zwei- bis dreimal 
so gro} wie fir Gammastrahlen und abhingig von der Panzerung. Aus 
diesem Grunde werden die Sittigungswerte verschieden sein. 

Wenn man aber einfach die gefundenen [onisationsstréme bei will- 
kirlich angelegter Totalspannung und mit willkiirlicher Feldverteilung 
nimmt, so bekommt man Resultate, die keine allgemeine Bedeutung haben. 

IT. Wie ich zum SehluS noch bemerken méchte, haben wir gefunden, 
daB die Abhingigkeit der Jonisation von der Art des Gases bei Gamma- 
strahlen nahezu proportional dem Quadrat der Atomnummer, bei Ultra- 
strahlen nahezu proportional der Dichte ist®). Das letzte wurde auch 


von Juilfs und Masuch?) gefunden. 





1) J.Clay lu. J. de Bock. Physica Dd. WO), 1938. — 2) J. Clay, Proce. 
Roy. Acad. Amsterdam 40, 824, 1937. — 8%) J. Juilfs u. V. Masuch, ZS. 
f. Phys. 104, 458, 1936. 
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Zur Theorie der verbotenen Quecksilberlinie 
2655.8 A (6°P, — 6!S,). 
Von W. Opechowski in Warschau. 
Kingegangen am 1%. April 1938. 
(inter allen verbotenen Spektrallinien, deren Entstehung durch die Wechsel- 
wirkung der Ilektronenhiille mit dem magnetischen Kernmoment gedeutet 
wird, ist die im Titel genannte Linie bis jetzt die einzige, fiir welche die Richtig- 
keit dieser Deutung experimentell durch die Untersuchung der Hyperfein- 
struktur gepriift wurde'). Es wird hier das Intensititsverhiltnis der Hyper- 
feimstrukturkomponenten dieser Linie berechnet und das Verhiltnis ihrer Ge- 
samtintensitait zur Gesamtintensitaét der Resonanzlinie 2537 A abgeschiitzt. 
Die theoretischen Ergebnisse stimmen mit den experimentellen Angaben iiberein. 


Ks gibt zahlreiche verbotene Spektrallinien, deren Vorkommen kaum 
anders erkliirt werden kann, als dadurch, dali die entsprechende Auswahl- 
regel ihre Giltigkeit verliert infolge der Wechselwirkung der Elektronen- 
hille mit dem magnetischen Kernmoment?). Wenn also ein Element 
mehrere [sotopen besitzt. kOnnte eine verbotene Linie solcher Art nur von 
diesen emittiert werden, die emen von Null verschiedenen Kernmoment 
haben. Dies gibt die Méglichkeit die Richtigkeit der Deutung in einem 
solchen Falle experimentell direkt zu priiften. Man braucht dazu die Hyper- 
femstruktur (HFS.) der verbotenen Linie zu untersuchen, was aber bis vor 
kurzem in kemem Falle gemacht wurde (in keimem Falle wurde naimlich 
die HFS. voéllig aufgelést). Die verbotene Quecksilberlinie 2655,8 A 
(6°P,—6'Sp)) ist die erste und bis jetzt die einzige unter den verbotenen 
Linien des ner betrachteten Typus, fir welche eine solche Untersuchung 
durchgefiihrt wurde. Da der Ubergang J = 0—-.J = 0 nicht nur fiir die 
elektrische Dipolstrahlung, sondern auch fir die elektrische und magne- 
tische Multipolstrahlung beliebig hoher Ordnung verboten ist, hat man 
schon lingst die Vermutung ausgesprochen, dal diese Linie durch die 
Wechselwirkung der Elektronenhille mit dem Kernmoment erzwungen 
wird. Tatsiehlich konnte Mrozowski*) neulich zeigen, dali die HFS. 
der Linie 2655.8 A nur aus zwei Komponenten besteht, die von den zwei 


ungeradzahligen Isotopen '"H¢e und “°'He emittiert werden; bekanntlich 


') S. Mrozowski. ZS. f. Phys. 108, 204, 1938. *) Fiir eine kurze Uber- 
sicht der experimentellen Data und fiir die Literaturangaben vgl. die in ') zitierte 
\rbeit von Mrozowski. 
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sind dies die emzigen unter allen Hg-Isotopen, die einen von Null ver- 
schiedenen Kernmoment haben. Da, wie aus den SchluBbemerkungen 
der Arbeit von Mrozowski ersichtlich ist, das beobachtete Intensitits- 
verhiltnis der beiden HF'S.-Komponenten nicht ohne weiteres  erklirt 
werden kann, scheint es zweckmibig, um alle Zweifel betreffs der Herkunft 
der Linie endgiiltig zu beseitigen, dieses Intensititsverhiltnis theoretisch 
zu berechnen. Dies ist der Zweck der vorliegenden Notiz. Bei dieser Ge- 
legenheit geben wir auch eme Abschitzung des Verhiiltnisses der Gesamt- 
intensitét der verbotenen Linie zu der Gesamtintensitit der Resonanz- 
linie 2537 A, was experimentell von Gaviola!) bestimmt wurde. 

Wir schreiben die Energie der magnetischen Wechselwirkung der 


Klektronenhile mit dem Kern in der iiblichen Form 


W = (wu H), (1) 
Wo 
w= wy. (2) 


Hier ist J das in # Einheiten gemessene Kernimpulsmoment, 9 das Bohrsche 
Kernmagneton, y der Landesche Faktor. Ferner ist H das von den Elek- 
tronen am Ort des Kerns erzeugte Magnetfeld. 

Die Wechselwirkung (1) fiihrt bekanntlich schon in ,,nullter’* Naherung 
der StOrungsrechnung zu emer Aufspaltung der Energieniveaus des Atoms 
in HES.-Niveaus. Die HFS.-Niveaus eines bestimmten Elektronenzustandes 
werden durch die Quantenzahlen F des totalen Impulsmoments des Atoms 
F= 1+ J(JI — das Impulsmoment der Klektronenhiille) gekennzeichnet, 
dabei sind ]+ J, 1+-J —1,..., |J J die Werte von F fir die auf- 
einanderfolgenden HE'S$.-Niveaus. Da unser Ziel hier ist, die Intensitit 


der Linie 63P)—64Sp zu berechnen, miissen wir die Eigenfunktionen erster 





Niherung dieser zwei Zustinde kennen, also mit der Stérungsrechnung 
einen Schritt weitergehen (mit der Eigenfunktion nullter Naiherung wiirde 
man fiir die Intensitit Null bekommen, da der Ubergang ja verboten ist). 
Kine bestimmte (n,J./°)-Kigenfunktion erster Naherung (n bezeichnet 
hier alle tibrigen Elektronenquantenzallen) ist nun gleich der (n, J, F)- 
Kigenfunktion nullter Niherung plus eine lineare Kombination der un- 
gestérten Kigenfunktionen, die zu den allen anderen (n’, J’, F’)-Zustinden 
vehoren. Die Koeffizienten sind nach den bekannten Formeln der StOrungs- 


rechnung der Gestalt 


(n’, J’, F’ | W in, J, F) 


, 3 
E (n’, J’) — E(n, J) (3) 


1) fk. Gaviola, Contr. al Estudio de las Ciencas, La Plata 5, 65, 1929. 
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wo i (..) die Energie des entsprechenden Zustandes ist und (n’, J’, Fo Won, 
J, F) das Matrixelement des Stérungsoperators (1) zwischen den Zustinden 
(n’. J’. FP’) und (n,J,F) bedeutet. Dabei kénnen diese Matrixelemente 


nur dann von Null verschieden sein, wenn 


J’ =J+-1 oder J’=J (mit Ausnahme von J’ =J=0) (fa) 
und  — FP. (4b) 


Fiir unseren Zweck geniigt es, nur das in bezug auf J nichtdiagonale Matrix- 
element explizit aufzuschreiben?): 
(n’, JF |Win, J 1. F) 


yrds VF+I—D)P—J+14)(F+I+14+1 (J 4+1—FP). (5) 


/ 
Hier ist “ded , eine Konstante, die nur von den Elektronenquantenzahilen, 
nicht aber von den Bestimmungsstiicken des Kerns, abhiingt. 

Die Zustiinde 63P, und 6'S, sind wegen J = O einfach (F = 1). Die 
Termwerte (in cm!) der tiefsten aufeinanderfolgenden Energieniveaus 
des Quecksilberatoms sind wie folgt: 61S,—S4 178.5. *F. — 6536.2, 
63P,—41768,9, 63P, — 10138.8, 6'P,—30112,8. Da im Nenner von (3) 
die Energiedifferenz auftritt, darf man also die 64S,-Kigenfunktion erster 
Niherung gleich der ungestérten ansetzen und fiir die 63P)-Kigenfunktion 
erster Niherung nur die Stérung durch den 6°P,-Zustand beriicksichtigen 
(der 6°P,-Zustand stért wegen (4a) nicht). Die letztere Kigenfunktion 
hat also, wenn man noch (4b) in Betracht zieht, die folgende Form (yw sind 
hier die ungestérten Eigenfunktionen) : 

Peg 11 1 °F 2) 


—— ——. wo (°F. 1). (6 
E(*P,) — E(@P,) * °°! 


Y(eP.,1) y @P,, 1) — 
1) - 
Wenn q das elektrische Dipolmoment der Elektronen bedeutet, ist daher 
die Intensitaét der verbotenen [Lainie 6*P, - 64S, in leicht verstaéndlicher 
Schreibweise proportional zu 

(YW EP,, Liq) y(S,, 1)? 


GP ,1|W\|%P,,])[? = . : 
ECP.) — E@P)P (pCP,.1)\ gq) yCSo,L))/*. (4) 
5 1 4s 0 


') Die Auswahlregel (4a. b) und die Form des Matrixelementes (5) sind 
ganz allgemeine gruppentheoretische Konsequenzen der folgenden ‘Tatsachen: 
Der Operator W ist kugelsymmetrisch; H und yg sind Vektoroperatoren; dabei 
hangt H nur von den Bestimmungsstiicken der Elektronen ab und #~ — nur von 
denen des Kerns. Die Ableitung von (5) wurde von Giittinger und Pauli (ZS. 
f. Phys. 67. 743, 1931) gegeben. Vgl. auch H. Casimir. ZS. f. Phys. 77, 811, 
1932. 
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Hier wurde von (6) Gebrauch gemacht und die Tatsache beriicksichtigt, 
dali (y APo) q yCSg)) = 0 ist. Mit Hilfe von (7) kann man sofort das 
Iutensitatsverhaltnis der Resonanzlinie 2537 A (63P,—614S») und der ver- 
hotenen Linie 2655.8 A abschiitzen, da das Absolutquadrat des Matrix- 
elements von g aut der rechten Seite der Gleichung (7) offenbar proportional 


tesonanz- 


ist zu der Intensitét der (fF = I+ F = J)-Komponente der 
linie. (Die relative Intensitat dieser Komponente ist fiir die beiden ungerad- 
zahhgen Isotope gleich und betrigt niimlich '’, der Gesamtintensitiit 
der Resonanzlimie). Ohne eme genauere Rechnung auszufithren, kann man 
nimlich die Tatsache ausnutzen, dab das in bezug auf J nichtdiagonale 
Matrixelement @P,. 1 W)3P5. 2) von derselben GréGenordnung ist, wie 
das diagonale Matrixelement von W, d.h. von der Ordnung der Abstiinde 
der HFS.-Niveaus im 6°P,-Zustand: diese sind aber empirisch bekannt. 
Dies fihrt zu emein Wert fir das nichtdiagonale Matrixelement, der fiir 
die beiden Isotope ungefaihr derselbe ist und etwa 0,4em-! betrigt. Um 
das Verhiltnis der Gesamtintensitiiten der unaufgelésten Linien zu be- 
kommen, mub man noch bedenken, dab die verbotene Linie nur von 
den ungeradzahligen [sotopen emittiert wird, die Resonanzlinie dagegen — 
von allen Isotopen. Da die Hiufigkeit der geradzahligen Isotope ziemlich 
genau zweimal so grok ist, als die der ungeradzahligen, gibt dies einen 
Faktor 8 in der Gleichung (8), unten. Der andere Faktor3 in der Glei- 
chung (8) stammt davon, dab, wie oben erwihnt, das Matrixelement von qg 
aut der rechten Seite der Gleichung (7) sich nur auf die mittlere HF'S.-Kom- 
ponente der Resonanzlinie bezieht. Man hat also: 
(1767)? 

om | re ~x8x38 = 2-10. (8) 

2 ” (0-4)? 
Nach der experimentellen Abschatzung von Gaviola (I. ¢.) betrigt dieses 


Intensititsverhiltnis etwa 108. Die Ubereinstimmung ist also gut?), 


Jetzt wollen wir noch das Intensititsverhaltnis der beiden HFS.-Kom- 
ponenten der verbotenen Linie berechnen. Dazu brauchen wir den Wert 


') Die durch die St6rung verursachte Verschiebung 6 des 6°2,-Energie- 
niveaus (oder auch des 63J?,-Niveaus) ist folglich, wie schon von Mrozowski 
(l.c.) bemerkt. unmeBbar klem. Denn es ist nach der Formel der Stérungs- 
rechnung = 9) GP, 1|W)P,, Di?/A. wo EC@P,)— EE CPs) A gesetazt 
wurde. Wenn man ferner mit / die Intensitat der verbotenen Linie und mit J, 
die Intensitit der mittleren HSF.-Komponente der Resonanzlinie bezeichnet, 
bekommt man daher mit Hilfe von (7): J) 1, = 0/4. Dies ist eine Formel, die 
schon von Goudsmit und Bacher (Phys. Rev. 43. 894, 1933) gegeben wurde, 
die aber fiir unsere Zwecke offensichtlich zu wemg aussagt. 
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les Matrixelementes von W in (7) zu kennen. Diesen bekomint man aus (5). 


vo F = 1 und J i zu setzen ist: 
G@P,,1|W| SP, Di* y2(C,)2 41 (1 1). y 


\us (7) und (9) folgt far das gesuchte Intensitiatsverhiltmis (die Wert 


von f sind fiir He und "He entsprechend vleich ! >» und 3 o) 


Py hsl 4 
Ege 199 a\e9 Tr l) 


a (5 + t) 


= K, (10 

201 Y201 
wo KY das Konzentrationsverhiltmis der Isotope '" He und °!"H¢g ist, dessen 
Wert nach Aston!) 1.21 betrigt. Nach Schiiler und Sehmidt?) ist mit 


grober Genauigkeit y,99 Yoo) 2.71. Man bekommt also 


Die photometrische Bestimmung dieses Intensitiétsverhiltnisses wurde von 
Mrozowskinicht durchgefiihrt. Die Schwiairzungen der beiden HES.-Kom- 
ponenten sind aber so auffallend vonemander verschieden (vgl. Mrozowski, 
le. Fig. 2). dab wenn man noch bedenkt, dab die von Mrozowski 
benutzten Platten hodchster Empfindlichkeit, also wenig kontrastreich 
waren’) — eine grundsiatzliche Diskrepanz zwischen dem theoretischen 
Wert 1.78 und dem beobachteten kawm moglich schemt (m Mrozowski, 
le., wird Iy99/ lop, - A geschiitzt). 

Ks sollen betreffs der Formnel (10) noch zwei Bemerkungen vemacht 
werden. Erstens: Um diese Formel abzuleiten, haben wir angenommen, 
daB der 63P5-Zustand nur durch den 6°P,-Zustand merklich gestOrt wird, 
und, dai der 6'S,-Zustand gar kemer Stérung unterliegt. Fie nihere 
Betrachtung lift jedoch leicht emsehen, dab die Formel (10) nicht nur 
praktisch, sondern in der hier betrachteten ersten Naiherung der Stérungs- 
rechnung auch streng unverandert geblieben wire, wenn wir den [intlub 
aller anderen st6renden Zustinde mitberiicksichtigt hatten. Dies ist eine 
Folge davon, dab die stérenden Zustinde wegen (4a) alle denselben Wert 
von J haben (niimlich -/ 1). Eben dieser Umstand macht es namlich, 
dab die Mitberiieksichtigung aller sowohl den 6°P,- wie den 6'S»-Zustand 
storenden Zustiinde sich nur im Ersehemen emes Faktors aut der rechten 
Seite von Gleichung (7) dubert, der fir die beiden Isotope derselbe ist. 


Zweitens: Die Beriicksichtigung der elektrostatischen Wechselwirkung VW, 


') PF. W. Aston, Mass-Spectra and Isotopes, London 1938, 5. 122. 
H. Schiiler und Th. Schmidt. ZS. f. Phys. 98, 289, 1985. — *) Daraut 
hat mich Herr Dr. Mrozowski freundlicherweise aufmerksam gemacht. 
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der Elektronenhiille mit dem Quadrupolmoment des Kerns wiirde praktisch 
an der Formel (10) nichts indern und dies nicht nur darum, weil IV, < WW 
ist. Es gilt hier nimlich die Auswahlregel (J = 0 W, J = 1) = 0 und 
daher verursachen die Zustiinde 6%P, und 6'P, keine Stérung des 6°P5- 
Zustandes. Der 6°P,-Zustand kann dagegen wolil stOren, was aber keine 
Rolle spielt, denn bekanntlich ist (J = 2|q|J = 0) = 0. 


Zum Schluf méchte ich Herrn Dr. 8. Mrozowski fiir die Gelegenheit, 
seine Ergebnisse vor der Veréffentlichung kennenzulernen und mit ihm 
dariitber zu sprechen, und Herrn Dr. H. B. G. Casimir (Leiden) fiir die 


Diskussion dieses und auch einiger anderer Probleme herzlichst danken. 


Warschau, Institut f. theoretische Physik d. J. Pilsudski-Universitat, 
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Zur Frage der Bildung und Anregung von Molektlionen 
im aktiven Stickstoff. 
Von U. Stille. 


(Kingegangen am 19. April 1938.) 


Kin neuer von Kaplan angegebener Prozefi zur Anregung negativer Banden 
im nachleuchtenden aktiven Stickstoff bei héherem Druck iiber Molekiile im 
(7.-K.-Niveau wird diskutiert. Es ergibt sich, dali die Energiebilanz fiir die 
Folgereaktionen nicht aufgeht. Weiter miibten die Molekiile im G.-Kk.-Niveau 
1000 bis 10000 ZusammenstOBe iiberdauern, ohne ihre Anregungsenergie alb- 
zugeben, was wegen der verschiedenen Moglichkeiten einer Energieiibertragung 
sehr unwahrscheinlich ist. Ferner macht diese notwendige grobe Lebensdauer 
der Molekiile im G,-K.-Niveau der Deutung des von Kaplan an den Goldstein- 
Banden gefundenen Druckeffektes erhebliche Schwierigkeiten. AuBerdem 
wird der vorgeschlagene ProzeB in Zusammenhang mit anderen Nachleucht- 
erscheinungen diskutiert. 


1, Kinleitung. Im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber aktiven Stick- 
stoff erhielt Kaplan!) auf seinen Nachleuchtspektren unter anderem 


negative Stickstoffbanden, die Ubergingen B72" — a 2) des Stickstoff- 


" 
molekiilions entsprechen. Dabei blieb die Frage offen, auf welche Weise 
der Stickstoff im Nachleuchten bis zum B?2))-Niveau des Molekiilions 
angeregt wird. Die Tonisierungsarbeit des Stickstoffmolekiils betriigt nach 
Tate, Smith und Vaughan’) 15,65 Volt, nach Mulliken*) 15,51 Volt. 
In emer neueren Arbeit kommt van der Ziel®) bei einer Diskussion dieser 
beiden Daten zu dem Schlub, dal der Mullikensche Wert von 15,51 Volt 
der wahrscheinlichere ist. Das B*2’-Niveau, der Ausgangsterm der 
negativen Banden, liegt 3,15 Volt tiber dem Grundzustand V*2) des 
Stickstoffmolekiilions, so dab mindestens 18,66 Volt erforderlich sind, um 


den B?S’)-Zustand des Stickstoffmolekiilions zu erreichen. Da Kaplan ®) 
') Lit. siehe G. Cariou. U. Stille... ZS. f. Phys. 102. 217, 1926; IL... ebenda 
107, 396, 1937. Anmerkung bet der KNorrektur. Vom Herausgeber dieser Zeit- 
schrift wurde uns freundlicherweise eine Arbeit von J. Kaplan (Die Erzeugung 
des Auroraspektrums im Laboratorium) in der WKorrektur zuginglich gemacht. 
Kaplans Ansicht, demniichst eine genaue und in die zweifellos wesentlichen 
Kinzelheiten seiner Experimentiertechnik gehende Darstellung seiner ..Aurora- 
rohren** zu veréffentlichen, wird die Méglichkeit geben, zu kliren, wie seine 
interessanten Spektren im = nachleuchtenden aktiven Stickstoff angeregt 
werden. *) Die Terme im Stickstoffmolekiil sind bezeichnet nach den 
Tabellen von H. Sponer, Molekiilspektren I. Berlin, Julius Springer, 1935. 
*) J.T. Tate. P.T. Smith u. A. L. Vaughan, Phys. Rev. 43, 1054, 1983. 
') RLS. Mulliken, ebenda 46, 144, 1934. °) A.vander Ziel, Physica 4, 
373, 1937. 6) Siehe z. B. J. Kaplan, Phys. Rev. 45. 671, 1934; Nature 133, 
331, 1934. 
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aber auch negative Banden nn Nachleuchten gefunden hat, die vom ersten 
und zweiten Schwingungsniveau des B*L)-Terms ihren Ausgang nehmen, 
mitissen also auf Kosten der Energie des aktiven Stickstoffs 19.10 bzw. 
19,39 Volt auf em Stickstoffmolekiil veremigt werden. An Energie stehen 
im aktiven Stickstoff zur Verfiigung: Primir die Rekombinationsenergie 
zweler Stickstoffatome von 7.35 Volt'), und sekundiir die Anregungs- 
energien der metastabilen Molekiile im 132) -Zustand von 6,14 Volt baw. 
der Atome in den metastabilen Zustiinden 2) und ?P von 2.37 und 8,56 Volt?). 

Min Prozeli, der nuit enger Wahrsehemlichkeit im aktiven Stickstoff 
aus den Energien der metastabilen Molekiile und Atome Molekiilionen 
im B?L"-Zustand liefert. lie sich bisher nicht angeben, wie in fritheren 
Arbeiten von Cario und Stille’) naiher ausgefiihrt worden ist. Als eine 
moghebe Peutung des intensiven Auftretens negativer Banden im Stickstoff- 
nachleuchten, wie es Kaplan mit dem Taschenspektroskop?) beobachten 
konnte, wurde die Anregung Janglebiger, aus der Fntladung stammender 
Molekiilionen Vorce scblagen, deren Lebensdauer water veelmeten Iint- 
ladungsbedingungen binreichend gros} sein kann?), 

Inazwischen hat Kaplan in emer kurzen Notiz®) emen Prozel an- 
gegveben, der zur Anregung der negativen Banden nn Stickstoffnachleuchten 
firen soll. Zwei metastabile Molekiile im 4 *2’))-Zustand (6,14 Volt) 
veremnen nm Sto ihre energie auf eimes derselben, das dabei in das .,Gold- 
stem-Kaplan-Niveau” ‘) (12,22 Volt) aberfiibrt wird. Dann soll entweder 
der Zusammenstoh zwischen einem solchen Molekiil im G.-K.-Zustand mit 
einem imetastabilen Molekiil mm 132) -Niveau oder ein Zusammenstol 
zweier Molekiile im G.-K.-Niveau zur Anreguneg der negativen Banden fiihren. 

2. Das G.-W.-Niveau. Das G.-W.-Niveau ist der Ausgangszustand der 
sogenannten Goldstein-Banden und ist bisher seinem Termeharakter nach 
noch nicht identifiziert worden. Diese Banden wurden zuerst von Gold- 
stein) in remer Stickstoffentladung von emigen Zentimetern Quecksilber- 
siiule Druck bei der ‘Temperatur der fliissigen Luft beobachtet, aber nicht 
niiher ausgemessen. Wenn dieses Bandensystem auftrat, war der grime, 
blaue und violette Teil der zweiten positiven Gruppe nicht vorhanden. 


Spiiter hat Hamada’) in der Stickstoffentladung nach diesen Banden 


') G. Bittenbender u. G. Herzberg, Ann. d. Phys. (5) 21, 907, 1984. 


— *) kK. T. Compton u. J.C. Boyee,. Phys. Rev. 33, 145, 1929. — *) G. Cario 
u. U. Stille. TI und Il, lic. — ') Siehe z. B. J. Kaplan, Nature 132, 1002, 
1933. — 5) G.Cario u. U. Stille, TL, lc. — *) J. Kaplan, Phys. Rev. 52, 
257, 1937. 7) Im folgenden einfach als G.-K.-Niveau bezeichnet. — 


8) Kk. Goldstein. Verh. d. D. Phys. Ges. 6, 315, 1904; Phys. ZS. 6, 14, 1905. — 
%) H. Hamada. Nature 134. 851. 19384. 
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esucht und drei Banden (Kanten bei 4728,5 , 4432.3 und 4165.9 A) gefunden. 
Diese drei Banden erhielt Hamada bei schwacher Entladung und geringem 
Druck. Bei Zimmertemperatur traten sie nur in sehr reinem Stickstoft 
auf. Mit zunehmendem Druck und abnehmender Stromstirke wurden si 
relativ zur zweiten positiven Gruppe immer intensiver. Bei der Temperatur 
der fliissigen Luft erschienen sie besonders stark. Durch Erhéhung der 
‘Temperatur oder Argonzusatz wurden sie stark ausgeléscht. Dann berightet 
Kaplan!) verschiedentlich iber Goldstein-Banden. Er findet fint Banden, 
drei im blauen Spektralgebiet (4732, 4435, 4174 A) also die auch von 
Hamada gemessenen und zwei im Ultraviolett (8004, 2864 A). Aus den 
auftretenden Frequenzdifferenzen und den Abstinden der BandenkOpte 
konnte er schlieben, dai der untere Zustand der Goldstein-Banden das 
B3]],-Niveau, der Ausgangsterm der ersten positiven Gruppe ist. Kaplan 
nimmt an, dab diese flint Banden vom 0. Schwingungsniveau des G.-IX.-Zu- 
standes ausgehen. So ordnet er die fiinf Banden ein als Ubergiinge rv’, v”: 
0.11, 0,10, 0,9, 0.8, 0.2. 

Hieraus hat Kaplan die 0,0-Bande berechnet und erhilt als Term- 
hdhe des G.-K.-Niveaus 12,04 Volt. Bei der Angabe dieses Wertes ceht 
natiirlich wesentlich die Voraussetzung ein, dali das geftundene Schwingungs- 
niveau v auch wirklich das 0. im G.-K.-Zustand ist. In einer weiteren 
Notiz?) berichtet Kaplan, daS im Nachleuchten bei héheren Drucken 
neue Goldstein-Banden, die vom Schwingungsniveau v’ = 1 (12,22 Volt) 
ausgehen, sehr gegeniiber den bisher beobachteten, von v’ = 0 ausgehenden 
an Intensitit verstirkt sind. Die Wellenlangen von 13 ausgemessenen 
und in das Goldstein-Bandensystem eingeordneten Banden gibt Ha- 
mada?) an. 

Diese Anregung des ersten Schwingungsniveaus soll eme Folge der 
bei héherem Druck hiufigeren ZusammenstOLe zweier metastabilen Mole- 
kile im 43’ -Zustand (6,14 Volt) sein, wobei die Gesamtenergie von 
12.28 Volt auf ein Stickstoffmolekiil tibertragen wird und dieses in das 
G.-K.-Niveau (v’ = 1) iibergeht. Zur Dissoziation des Stickstoffmolekils 
in zwei 7J)-Atome sind 12,09 Volt erforderlich. Da das erste Sclhiwingungs- 
niveau im G.-K.-Term mit 12.22 Volt nicht wesentlich iiber dieser Dissozia- 
tionsgrenze liegt, nimmt Kaplan an, dali in diesem Schwingungsniveau 
das Molekiil in zwei *J)-Atome  priidissoziieren kann, was zu emer Re- 
generation der metastabilen Atome im aktiven Stickstoff fiihren wirde. 

') J. Kaplan, Phys. Rev. 46, 534, 19384: 47, 193, 1935; 48, 482, 1935; 


50, 384, 1936; Nature 135, 229, 1935. — #) J. Kaplan, Phys. Rev. 50. 
384, 1936. — %) H. Hamada, Phil. Mag. (VII) 23, 25, 1987. 
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3. Lnergiebilanz des vorgeschlagenen | Anrequngsprozesses. Zu dieser 
von Kaplan angegebenen Prozessen ist folgendes zu bemerken. Die An- 
regung des 1. G.-K.-Schwingungsniveaus nach Kaplanscher Zahlung 
(12.22 Volt) im Stob zweiter Art zwischen zwei metastabilen Molekiilen 


a 


im A’ -Zustand erscheint infolge der guten Resonanz — es stehen 
12.28 Volt zur Verfiigung — sehr wahrscheinlich. Dagegen sollten die 


Folgereaktionen, die zur Anregung des B?2) -‘Terms des Stickstoffmolekiil- 
ions und damit zur Ausstrahlung negativer Banden fiihren, nicht die er- 
forderliche Wahrscheinlichkeit besitzen. Bein Zusammenstof zweier 
Molekiile in dem G.-K.-Zustand (12,22 Volt) wiirden 24,44 Volt Anregungs- 
energie zur Verfiigung stehen, wihrend zur Anregung der beobachteten 
negativen Banden, wie oben ausgefiihrt, 18,66 bzw. 19.10 baw. 19,39 Volt 
erforderlich sind. Dal die Differenz der Energien von 5,78 bzw. 5,84 bzw. 
5,06 Volt als kinetische Energie dem Molekil verbleibt, erscheint aus- 
geschlossen. Und falls die gesamten 24,44 Volt auf einen der beiden Stoli- 
partner iibertragen werden, hiitte dieses Molekiil 2,61 Volt mehr Energie, 
als zur Dissoziation im V?2"- und B*2’-Zustand des Stickstoffmolekiil- 
ions erforderlich sind. Denn die Jonisierungsarbeit betriigt 15,51 Volt und 
die Dissoziationsarbeit des Molekiilions 6,382 Volt!): doh. die den beiden 
Termen VY?) und B?2)) des Molekiilions gemeinsame Dissoziationsgrenze 
hegt 21,83 Volt tiber dem Grundzustand des Molekiils. Das mit 24,44 Volt 
angeregte Stickstoffmolekiil wiirde also als Molekiilion in ein Stickstoff- 
atom im 4S8-Zustand und ein Stickstoffatomion im *P-Zustand plus 2,61 Volt 
kinetischer Energie dissoziieren. Es kénnte allenfalls in den im Termschema 
nichst héher gelegenen C-Zustand?) (22,17 Volt) des Molekiilions iiber- 
gehen: und zwar wiirde es dort in das achte Schwingungsniveau (24,35 Volt) 
gehoben werden. Dieses C-Niveau kombiniert nur mit dem Grundzustand 


o vv 
X25, 


Gebiet liegenden Bandensystems itibergeht. Ein solehes Molekiilion im 


des Molekiilions, in den es unter Ausstrahlung eines im Schumann- 


Grundzustand kénnte dann zum 6*?2)-Zustand, dem Ausgangsterm der 
negativen Banden, angeregt werden. Da dieser komplizierte Anregungs- 
prozeB in mehreren Stufen erfolgt, kann er, wie weiter unten ausgefiihrt 
wird, nur sehr geringe Wahrscheinlichkeit haben. Auberdem mibten dann 
im Nachleuchten die Banden des Uberganges C — X?2) nachgewiesen 
werden kénnen. 

Bei dem anderen von Kaplan angegebenen Anregungsvorgang, dem 
Zusammenstol eines Molekiils im G.-K.-Niveau mit einem metastabilen 


') W. W. Lozier, Phys. Rev. 44, 575, 1983: 45, 840, 1933; A. vander 
Ziel, le. — *) W. W. Watson u. Ph. S. Koontz, Phys. Rev. 46, 32, 1934. 


nh 
t 


7 
_- 


rage der Bildung und Anregung von Molekiilionen im aktiven Stickstoff. 495 


Molekiil im A *2’)-Zustand, reicht die zur Verfiigung stehende Energie 
12,22 + 6.14 = 18,36 Volt) nicht aus, um das 0., 1. und 2. Schwingungs- 
niveau (18,66, 19,10 und 19,39 Volt) des B*2)-Terms des Molekiilions 
zu erreichen. Es fehlen jeweils 0,80 bzw. 0,74 baw. 1,08 Volt: d.b. das 
stoBende metastabile Molekiil mite sich mindestens im 2. bzw. 4. bzw. 
6. Schwingungsniveau des 4d %2))-Zustandes befinden. Wie schon von 
Cario (I. c.) ausgefiihrt, werden sich aber die bei der Rekombination zweier 
Stickstoffatome im Dreierstob mit eimem = Stickstoffmolekil gebildeten 
metastabilen Molekiile unter der Wirkung von ZusammenstOben im 
0. Schwingungsniveau des 4 3X) -Zustandes anhiiufen!). Und dies wird bei 
den von Kaplan hier herangezogenen Beobachtungen bei erhOhtem Druck 
noch schneller erfolgen, wegen der mit dem Druck vergréberten Stobzahlen 
im Gasraum, zumal, wie weiter unten sich ergibt, erst jeder 1000. bis 
10000. gaskinetische Stob eimes metastabilen Molekiils im 4 3S” -Zustand 
ein Treffer auf ein Molekiil im G.-K.-Niveau sein kann. Man sieht also, 
dai auch dieser zweite Prozefi zur Anregung der negativen Banden nur 
sehr unwahrscheinlich ist. 

4. Lebensdauer des G.-K.-Niveaus. Es ergibt sich aber noch eine grund- 
sitzliche Schwierigkeit — selbst wenn man diesen beiden von Kaplan 
vorgeschlagenen Anregungsvorgingen, trotz dieser sehr ungiinstigen Energie- 
bilanz, einige Wahrscheinlichkeit zubilligen will — aus folgender Uber- 
legung. Die metastabilen Molekitile im 4?) -Zustand entstehen durch 
Rekombination zweier Atome im Dreiersto/ an einem normalen Molekul, 
wobei diese Atome in der Entladung gebildet werden. Nach Messungen 
von W rede?) betrigt die Konzentration dieser Atome grébenordnungs- 
mibig 1%. Die metastabilen Molekiile kénnen dann auf die verschiedenste 
Weise im Stob zweiter Art ihre Energie abgeben und so zur Anregung der 
verschiedenen Nachleuchterscheinungen Anlab geben Anregung der 


') Anmerkung bei der KNorrektur. Inzwischen berichtete Kaplan (Nature 
141, 645, 1938), daB er im nachleuchtenden aktiven Stickstoff bei héherem Druck 
eine bisher nicht identifizierte intensive Linie bei 3470 A gefunden hat. Er kann 
diese Linie mit einiger Wahrscheinlichkeit dem bisher nicht beobachteten Uber- 
gang *“P—4S des Stickstoffatoms zuordnen. Falls diese Zuordnung, fiir die 
sehr viel spricht, richtig ist, wire damit wieder auch ein direkter spektroskopischer 
Beweis fiir das Vorhandensein von *P-Atomen im aktiven Stickstoff erbracht. 
Diese 'latsache spriche dann wieder zugunsten der in den letzten Arbeiten 
diskutierten Theorie fiir den Anregungsmechanismus des Stickstoffnachleuchtens 
ither metastabile Molekiile und Atome und wiire ein weiteres Argument gegen den 
von Okubo und Hamada [siehe z. B. Phys. Rev. 42, 795, 1932; Phil. Mag. 
VIT) 23, 25, 1937] vorgeschlagenen Anregungsprozel} iiber den metastabilen 
Molekiilterm allein. 2) k. Wrede, ZS. f. Phys. 54, 53, 192%. 
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ersten positiven Gruppe, der zweiten positiven Gruppe, des G.-hK.-Niveaus 
(Goldstein-Panden) — bzw. bei geringeren Gasdruecken direkt unter Aus- 


strahlung der Vegard-Kaplan-Banden in den Grundzustand iibergehen. 


Aus der durch die Entladung bedingten Atomkonzentration und der 
aus dem Gasdruck gegebenen gaskinetischen Stofizahl kann man ab- 
schiitzen, wie lange ein Molekiil im G.-kK.-Zustand verweilen muh, um beim 
aaaeencnrenaiae mit emem Prchartige oder einem metastabilen Molekil 
im 4%’ -Zustand zum Bb?’ -Term des Molekiilions angeregt zu werden. 
Bei See Abschiitzung soll Wuittheliat elnmal angenommen werden, dah 
bei jedem Zusammenstob zwischen zwei Partikeln, bei dem eine Energie- 


iibertragung méglich ist, diese auch wirklich erfolgt?). 


Wenn sich 1% Atome im Entladungsrohr befinden, so heift das, dab 
diesem Falle im Mittel héchstens jeder 100. gaskinetische Stob eines 
stoBenden Partikels, z. B. eines metastabilen Molekiils, ein ‘Treffer aut 
ein Atom ist: infolgedessen erfolgt héchstens jeder 200. Stob mit einem 
metastabilen Molekiil im dA 32))-Zustand, da ja zur Bildung eines solchen 
metastabilen Molekiils zwei Atome verbraucht werden. Nun haben diese 
metastabilen Molekiile, wie oben ausgefiihrt, eine ganze Reihe von Méglich- 
keiten, ihre Energie wieder abzugeben. Wenn man jetzt einmal unterstellt, 
dali die Hilfte aller metastabilen Molekiile zur Anregung des G.-K.-Niveaus 
verbraucht wird, so kime man auf eine Konzentration von '/.% an Mole- 
kiilen in diesem Zustand. Sollen diese jetzt durch Zusammenstébe unter- 
einander oder mit metastabilen Molekiilen im 4 32’)-Zustand in den Aus- 
gangsterm der negativen Banden gehoben snsiilons, so sieht man, dab 
hdchstens jeder 800. StoB zu einer solehen Anregung fithren kann. Dabei 


ist es zuniichst sehr unwahrscheimlich, dai ein Molekiil mit uber 12 Volt 


') Bei Energieiibertragung im Stob zweiter Art mit angeregten Atomen 
sind Fille bekannt, bei denen infolge energetischer Resonanz die StoBausbeute 
mit einem mehrfachen des gaskinetischen Wirkungsquerschnittes erfolgt. Bei 
einem Zusammenstob zweier metastabiler Stickstoffmolekiile im A *Z),-Zustand, 
durch den ein Molekiil in den G.-K.-Term gehoben wird und das andere in den 
Grundzustand zuriickkehrt, ist zwar energetisch auch Resonanz vorhanden. 
Jedoch ist in diesem Falle keine VergréBerung des Wirkungsquerschnittes tiber 
den gaskinetischen infolge Resonanz zu erwarten. Einmal darf das Prinzip 
der Energieresonanz fiir StéBe zweiter Art zwischen angeregten Molekiilen 
allgemein nicht zu schematisch angewandt werden (siehe z. B.: H. Sponer, 
Molekiilspektren IT, 8. 390). Sodann ist speziell bei diesem ProzeB das Franck- 
Condon-Prinzip — zum mindesten fiir das in den Grundzustand zuriickkehrende 
Molekiil — stark verletzt ; denn ein Stickstoffmolekiil kann aus dem a 
losen Zustand des . 435%. Terms in den schwingungslosen Zustand des X ! =a" 
Grundniveaus nur foe erheblicher Anderung des Kernabstandes gelangen. 
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Anregungsenergie SOO St6éBe tiberstelit, oline seine Energie anderweitig 
wieder abgegeben Zu haben!), Auberdem sind die beiden oben vemachten 
Voraussetzungen, dali die Hiilfte aller metastabilen Molekiile im 4°23)" -Zu- 
stand ihre Anregungsenergie zur Bildung von Molekiilen im G.-K.-Niveau 
verwendet und dali dann alle diese, sowie die zur Anregung der negativen 
Banden folgenden Stobprozesse mit 100% Ausbeute erfolgen, sicher nicht 
erfiillt. Man wird also, wm den neuen Kaplanschen Anregungsvorgingen 
emige Wahrscheinlichkeit geben zu kénnen, verlangen miissen, dal die 
Molekiile tm G.-K.-Niveau 1000 bis 10000 St6Le ohne Verlust ihrer Energie 
iiberdauern. Bei 10 mm Quecksilbersiule Gesamtdruck erfihrt im Stickstoft 
ein Molekiil in der Sekunde etwa 10° Zusammenstébe. Das wiirde also 
bedeuten, dali die Molekiile 1m G.-lk.-Zustand eine Lebensdauer von 10-° 
bis 10-4 see haben miiBten; oder mit anderen Worten, das G.-K.-Niveau 
miibte metastabil sei. 

4. Druckeffekt an den Goldstein- Banden. Ganz abgesehen davon, dali 
ein Molekiil nicht tiber 1000 bis 10000 StOLe hinweg 12 Volt Anregungs- 
energie behalten wird, fiir die vielfache Verwendungsinédglichkeiten im 
Stickstoff vorliegen — z. B. Riickbildung metastabiler Molekiile im 
A 3S’ -Zustand usw. —, bringt die lange Lebensdauer grofbe Schwierigkeiten 
fir die Deutung des von Kaplan gefundenen Druckeffektes an den Gold- 
stein-Banden mit sich. Nach Kaplans*) Beobachtungen nimmt die Inten- 
sitiit der vom 1. Schwingungsniveau des G.-K.-Terms ausgehenden Banden 
relativ zu den aus dem 0. entspringenden mit zunehmendem Druck stark zu. 

Wenn die Molekiile im 1. Schwingungsniveau des G.-hk.-Terms im Stob 
zweiter Art zwischen zwei metastabilen Molekiilen im 4 32) -Zustand 

') Bei den Anregungsprozessen, die im aktiven Stickstoff direkt iiber den 
metastabilen A *2-Molekiilterm erfolgen, tritt diese Schwierigkeit nicht auf. 


Bei einer maximal modglichen Konzentration an metastabilen Molekiilen von 
' % wird zwar auch nur héchstens jeder 200. gaskinetische StoB eines solchen 
metastabilen Molekiils zu eimer Anregung einer im Stickstoffnachleuchten 
beobachtbaren Bande fiihren. Aber bei den iibrigen 199 St6Ben mit normalen 
Stickstoffmolekiilen geht die Anregungsenergie des metastabilen ‘Terms nicht 
verloren. Denn entweder behilt sie das metastabile Molekiil oder iibertrigt 
sie auf das stobende Molekiil im Grundzustand in voller Hohe, da bei 6.14 Volt 
die niedrigste beim Stickstoffmolekiil vorkommende Anregungsstufe liegt. 
Dagegen besteht bei den Molekiilen im G.-K.-Niveau wegen der guten Resonanz 
eine grobe Wahrscheinlichkeit, clie vorhandene energie von 12,22 Volt wieder 
aut zwei Molekiile zu verteilen, die dann beide im metastabilen 4 *2,,-Term 
zuriickbleiben, ganz abgesehen von den vielen weiteren Moglichkeiten einer 
\nregung im Sto zweiter Art auf Kosten dieser 12.22 Volt, z. B. Anregung 
der ersten oder zweiten positiven Gruppe, sowie dem direkten Ubergang in das 
}377,-Niveau unter Ausstrahlung von Goldstein-Banden. — #) J. Kaplan, 
Phys. Rev. 50. 384, 1936. 
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gebildet werden, so wird die Besetzungszahl in diesem 1. Schwingungs- 
niveau bei steigendem Druck mit der gleichzeitig zunehmenden Anzahl 
metastabiler Molekile im 4 32)-Niveau anwachsen. Fiir die Emission 
von Strahlung ist aber neben der Besetzungszahl des Ausgangsniveaus 
die Lebensdauer dieses Niveaus mabgeblich. Bei einem instabilen Term, 
dessen Lebensdauer kleiner als die Zeit zwischen zwei ZusammenstoOben 
ist, ist bei erhéhter Besetzungszahl auch eme Zunahme der Strahlungs- 
Intensitit zu erwarten. Nach den Ergebnissen des vorigen Abschnitts 
mite aber das G.-K.-Niveau metastabil sem, damit die Molekiile in diesem 
Zustand die Folgereaktionen zur Anregung der negativen Banden erleben 
kénnen. Dann nimmt mit steigendem Druck, d.h. erhéhter Stobzahl, 
fir ein Molekiil im G.-K.-Term die Wahrscheinlichkeit, einen Ubergang 
in das B3//,-Niveau unter Ausstrahlung von Goldstein-Banden zu er- 
leben, ab. Das heifit: Trotz vergréberter Besetzungszahl sollte man bet 
erhéhtem Druck aus diesem Grunde keine Intensititszunahme fiir die 
Goldstein-Banden, die aus dem 1. Schwingungsniveau des G.-K.-Terms 
entspringen, erwarten. 

Weiter nimmt Kaplan an, dai sich in dem 1. Schwingungsniveau 
des G.-Kx.-Terms eine Priidissoziationsstelle befindet, durch die die Molekiile 
strahlungslos in zwei *J)-Atome zerfallen kénnen. Wenn man diese An- 
nahme als richtig unterstellt, so k6nnte man noch an eime andere Moéglichkeit 
fir die Deutung des an den Goldstein-Banden von Kaplan beobachteten 
Druckeffektes denken. Bei geringerem Druck wird infolge der stattfindenden 
Pridissoziation die Besetzungszahl des 1. Schwingungsniveaus so klein 
sein, da die Intensitaét der Goldstein-Banden, die von diesem Niveau 
ihren Ausgang nehmen, nicht mehr wahrnehmbar ist. Indessen wird eine 
etwa vorhandene Besetzung des 0. Schwingungsniveaus nicht beeinflubt 
werden. Man wird also die von diesem Niveau ausgehenden Banden mit 
normaler Intensitaét beobachten kénnen. Bei steigendem Druck kénnen 
dann infolge erhéhter StoLzahl durch riickliufige Priidissoziation immer 
mehr Molekiile in das 1. Schwingungsniveau nachgeliefert werden. Dann 
koénnte — analog den Uberlegungen von Rydberg!) fir AlH — trotz der 
Abwanderung von Molekiilen dureh Priidissoziation die Besetzungszahl 
in diesem 1. Schwingungsniveau so weit steigen, dali die Sichtbarkeits- 
grenze fiir die emittierten Banden iiberschritten wird. Und so kénnte man 
zuniichst unter Hinzunahme der Hypothese der Priidissoziation die relative 
Verstiirkung der Goldstein-Banden aus dem 4. Schwingungsniveau gegen- 


') R. Rydberg, ZS. f. Phys. 92. 693, 1934. 
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iber denen aus dem 0. verstehen. Die Lebensdauer der durch Priidissoziation 
vestérten Niveaus ist fiir AIH gemessen worden. Farkas und Levy!) 
finden hier fir die priidissozierenden oberen Niveaus von Bandenlinien, 
die in Emission erst ber erhéhtem Druck auftreten, Lebensdauern von 
5-10-! bis 5-107! see. Nach einer von de Kronig?) angegebenen Be- 
vehung laibt sich die Lebensdauer fiir das priidissoznerende G.-hk.-Niveau 
cydbenordnungsmabig zu etwa 10-'! see abschiitzen. Wenn also, wie 
Kaplan annimmt, nn 1. Schwingungsniveau des G.-l.-Terms eme Pri- 
dissoziationsstelle liegt und das verstirkte Auftreten der aus diesem Niveau 
entspringenden Banden nit zunehmendem Druck als em Priidissoziations- 
druckeffekt zu deuten wiire, so kénnen die Molekiile in diesem Niveau 
kemesfalls 10-4 see jeben. D.h. die Forderuny der Metastabilitat des 
(7.-K.-Niveaus aus dem vorigen Abschnitt ist auch mit dieser Erklirung 


fur den Druckeffekt an den Goldstein-Banden unvereimnbar. 


6. Zusammenhang mit anderen Nachleuchterscheinungen. Nach Kap 
lans*) Beobachtungen sind die negativen Banden im ,,auroral afterglow" 
die intensivsten. Demnach miibten die von Kaplan angegebenen An- 
regungsprozesse mm aktiven Stickstoff am hiiufigsten vorkoimmen, [Es 
sollten also die Anregung des G.-hK.-Niveaus und thre Folgereaktionen 
unter allen Vorgiingen, denen die metastabilen Molekiile im 4 #2) -Zustand 
im nachlenchtenden aktiven Stickstoff unterliegen kOnnen, die wahr- 
schemlichsten sein. Fir diese Tatsache mibte auch noch eme Erklirung 
vesucht werden. 

Zur Anregung der negativen Banden nach Kaplan werden drei bzw. 
vier metastabile Molekiile, d. h. sechs bzw. acht Atome fiir jedes ausgestrahilte 
Quant verbraucht. Da diese negativen Banden von Kaplan mit domi- 
mierender Intensitét beobachtet worden sind, kénnen die Prozesse der 
Rick- und Neubildung von Atomen emmnal der Mechanismus*) der 
Anregung der ersten positiven Gruppe und zum anderen die Bildung von 
Atomen durch Priidissoziation, die Kaplan vermutet nur noch sehr 
verminderte Wahrscheinlichkeit behalten; d.h. es tritt sehr rasch eime 
Verarmung an aktivem Stickstoff ein. Damit wiirde zuniichst die Beob- 
achtung von Kaplan zusammenstimmen, dab er nach Abschalten der 
Kntladung das kurze intensive ,,flash glow’®), das die negativen Banden 


enthalt, bekommt. Aber dieses .flash glow’ lébt sich auch, wie in emer 


1) L. Farkas u. 8S. Levy. ZS. f. Phys. 84, 195, 1933. *) R. de L. 
Kronig, ebenda 50, 347, 1928 — %) Siehe z. B. J. Kaplan, Phys. Rev. 
AS, 800. 1935. — 4) G. Cario,. |. «.: G. Cario u. U. Stille, I u. IT, l. c. 


— *) Siehe z. B. J. Kaplan, Phys. Rev. 42, 807, 1982. 
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friiheren Arbeit!) diskutiert wurde, verstehen, wenn man aus der Entladung 
stammende, langlebige Molekiitonen fiir sein Auftreten verantwortlich 
macht. Vor allem ist merbe: die von Kaplan®) beobachtete Tatsache zu 
erwihnen, da ber Verminderung des Entladungsstromes und sehr plétz- 
licher Unterbrechung der Entladung im Nachleuchten die negativen Banden 
und die Goldstein-Banden verschwinden. Dieses wire wohl so zu erkliiren, 
dab bei geringerem Entladungsstrom und sehr plétzlicher Stromunter- 
brechung der Strom nur zu niedrigen Werten ansteigen kann — wie Kaplan 
auch schreibt und dali deshalb in der Entladung eimmal die Tonisation 
viel geringer ist und zum zweiten auch viel weniger aktiver Stickstoff ge- 
bildet wird. Dann ist die Anzahl der nach Abschalten der Entladung weiter 
angeregten Molekiilionen zu klein, um eine beobachtbare Intensitit fiir 
negative Banden im Nachleuchten zu liefern. Auberdem werden nicht 
geniigend metastabile Molekiile gebildet, um eine ausreichende Besetzungs- 
zahl nn G.-K.-Niveau zu bewirken, die eine Beobachtung von Goldstein- 
Banden im Nachleuchten zulabt. Hierfiir spricht auch, dal in diesem Falle 
Kaplan gleichzeitig eine Verstirkung der Vegard-Kaplan-Banden findet : 
doh. die Anzahl der metastabilen Molekiile und damit die Zahl der den 
metastabilen Zustand zerstOrenden ZusammenstObe ist so gering, dal diese 
die wegen der Interkombination mit dem Grundzustand VIL’ verbotene 
Ausstrahlung der Vegard-Kaplan-Banden in erhdhtem Mabe erleben. 
Ferner sind bei dieser plotzlich unterbrochenen Entladung auch die Banden 
der zweiten positiven Gruppe geschwiicht, was genau so zu verstehen ist, 
wie die Intensititsabnahme der Goldstein-Banden. Denn die zweite positive 
Gruppe kann im Nachleuchten angeregt?) werden durch Zusammenstobe 
zweicr metastabiler Molekiile im 4 32) -Zustand oder zweier metastabiler 
2)-Atome mit Ubergang in die Potentialkurve des oberen C3//)-Terms 
der zweiten positiven Gruppe an der Pradissoziationsstelle. 

Weiterhin konnte Kaplan?) bei erhdhtem Druck gleichzeitig mit der 
intensiven Ausstrahlung von Goldstein-Banden und negativen Banden im 
Nachleuchten das verstirkte Auftreten von héheren Gliedern der ersten 
positiven Gruppe beobachten, die vom 16., 17. und 18. Schwingungsniveau 
des B//,-Zustandes des Stickstoffmolekiils ihren Ausgang nehmen. Diese 
Schwingungsniveaus tegen 10.26 bzw. 10,41) bzw. 10,56 Volt tiber dem 
Grundzustand VIX) des Stickstoftmolekiils. Kime ditekte Anregung 
dieser héheren Glieder der ersten positiven Gruppe durch Ubertragung 

') G.Cario u. U. Stille, Il, loc. — +) J. Kaplan, Phys. Rev. 48, 


SCO, 1935; Nature 135, 229. 1034, 19385. — %) G.Cario u. U. Stille I, le. 
') J. Kaplan, Phys. Rev. 50, 384, 1936; 52, 257, 1937. 
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der Energie von Molekiilen im G,.-K.-Niveau im Stob zweiter Art wird 
wegen der schlechten Resonanz keine hohe Wahrscheimlichkeit besitzen, 
Vielmehr koénnte ihr Auftreten vielleicht eher gedeutet werden als An- 
revunge Von normalen oder metastabilen Molekiilen durch aus der [nt- 
ladung stammende, langlebige Molekiilionen, die unter Rekombination 
und ZusammenstOben in Stufen ihre Energie abgeben konnen!). 

Ferner berichtet Kaplan?*), dal er ein intensives Nachleuchten, in dem 
die negativen Banden besonders stark vertreten sind, fast bei jedem Druck, 
bei dem im Gas eine Entladung tiberhaupt mdglich ist, erhilt. Offensichtlich 
soll dieser neue Mechanismus der Anregung von negativen Banden im Nach- 
leuchten nach Kaplans Angaben nur bei héherem Druck méglich 
sein. Denn nur ber héheren Drucken ist das G.-hWk.-Niveau einigermaben 
zahlreich hesetzt. So bleibt also auberdem lie Krave offen, wie die Aus- 
strahlung der negativen Banden im nachleuchtenden aktiven Stickstoft 
bei klemeren Drucken, wie sie von Kaplan beobachtet worden ist, zustande 
kommt. Als einzige Moéglchkeit der Deutung konnte bisher dafiir die 
Anregung langlebiger, aus der Entladung stammender Molekiilionen vor- 
veschlagen werden’). 

Jedentalls sprechen alle lier diskutierten Fragen dafiir, dab der von 
Kaplan vorgeschlagene Prozeb zur Anregung negativer Banden eme viel 
zu geringe Wahrscheinlichkeit hat, um das intensive Auftreten negativer 
Banden im nachleuchtenden aktiven Stickstoff verstehen zu lassen. 

7. Zusammenfassung. Der neue von Kaplan fiir héhere Dracke vor- 
geschlagene Mechanismus zur Anregung der negativen Banden im Stick- 
stoffnachleuchten tiber Molekiile im G.-K.-Niveau st6bt auf wesentliche 
Schwierigkeiten. 

Beim Zusammenstols emes Molekiils tm = G.-K.-Niveau mit) emem 
inetastabilen Molekiil im A3S’ -Zustand reicht die Energie nicht aus: 
beim Zusammenstob zweier Molekiile im G.-K.-Niveau wiirde aut em 
Molekiil betrachtlich mehr Energie iibertragen werden, als der Dissoziations- 
vrenze des B?L)-Zustandes, des Ausgangsterms der negativen Banden, 
entspricht. 

Weiterhin mibten die Molekiile im G.-K.-Niveau 1000 bis 10000 Zu- 
sammenst6ébe tiberstehen, ohne thre hohe Anregungsenergie abzugeben. 
Dies ist bei den vielfachen Méglichkeiten einer direkten Energieumsetzung 
durch Ausstrahlung von Goldstein-Banden bzw. im Stol zweiter Art sehr 
unwahrscheinlich. 


') G.Cario u. U. Stille, I], lee. — ?#) J. Kaplan, z. B. Phys. Rev. 
48. 800, 1935. — 48) G.Cario u. U. Stille. TT, le. 
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Ferner ist bei dieser fiir den Kaplanschen ProzeB notwendigen langen 
Lebensdauer der von Kaplan an den Goldstein-Banden beobachtete 
Druckeffekt weder als Resonanzerseheinung allein, noch mit der zusiitz- 
lichen Hypothese einer Priidissoziationsstelle zu verstehen. 

Endlich mite noch fiir das intensive Auftreten der negativen Banden 
im Nachleuchten bei niedrigen Drucken, wie es Kaplan gefunden hat, 
eine andere Deutung angenommen werden. 

Von allen bisher fir das Auftreten von negativen Banden im Stickstoff- 
nachleuchten vorgeschlagenen Erklirungsversuchen ersecheint daher die 
Deutung tiber langlebige, aus der Entladung stammende Molekiilionen 


allen mit dei Versuchsergebnissen vertraglich. 


Herrn Prot. Dr. Carto modchte ich fiir wertvolle Diskussionen meinen 


besten Dank aussprechen. 


Braunschweig, Physikalisches Inst. der Techn. Hochschule, Marz 1938. 
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Uber das Leitfahigkeitsgesetz bei Halbleitern. 
Von Friedrich Méglieh in Berlin. 
(Eingegangen am 21. April 1938.) 


Die Leittahigkeit bei Halbleitern mit) st6chiometrischer Unscharfe wird als 
Folgeerscheinung eines inneren Tonisationseffektes aufgetabt, bei dem die durch 
lonisation aus den Stératomen frei gemachten Elektronen in das Gitter jiber- 
gehen. Zur quantitativen Erfassung dieser Vorstellung wird die Forme! von 
Saha herangezogen. Fiir grobe und kleine Abtrennungsarbeit gibt es zwei 
ginzlich verschiedene Leitfihigkeitsgesetze, die diskutiert werden. 


Zur theoretischen Deutung des Leitfaihigkeitsmechanismus der Halb- 
leiter sind im Anschlul an die Elektronentheorie der Metalle zwei Versuche 
gemacht worden. Der erste, von Wilson!) stammende, beruht auf der 
Voraussetzung, dab der Halbleiter ein Kristall ist, bet dem, genau wie beim 
Isolator, mehrere Mnergiebinder voll besetzt sind und teilweise besetzte 
Bander nicht existieren: dal ferner das erste nicht besetzte Energieband 
eine relativ kleine Energiedifferenz gegen das letzte besetzte Band zeigt. 
Mit dieser Annalhme velingt dlie Ableitung eles Leitfihigkeitsgesetzes, 
das jedenfalls der Form nach mit dem expermientell gefundenen Gesetz 
fiir die Leitfaihigkeit der Halbleiter tibereinstimmt: 

JE 


o=a-e 2kT, (1 


Hier ist AK die Energiedifferenz zwischen dem oberen Rand des letzten 
hbesetzten und dem unteren Rand des ersten freien Energiebandes. 

Nun aber stellte sich heraus, dab die Energiegrébe AL keineswegs 
eine Materialkonstante ist”), wie man es nach der Wilsonschen Theorie 
hitte erwarten sollen. Die Energiegrébe 1 erwies sich als eine Funktion 
der st6échiometrischen Unschirfe des betreffenden Werkstotfes; sie wird 
mit wachsender Unschiirfe kleiner, mit verschwindender Unschiirfe sehr 
grob. Nach dem vorliegenden experimentellen Material darf man sogar 
bezweifeln, ob es Halbleiter gibt, die st6chiometrisch korrekt sind: jedenfalls 
ist keine Substanz bekannt, bei der im st6chiometrisch korrekten Zustand 
die spezifische Leitfaihigkeit gréber als 10 Ohm-! em! ist. Ohne diese 
noch offene Frage hier entscheiden zu wollen, beschiftigen wir uns in 


folgenden nur mit) stéchiometrischen Unschirfeleitern, deren [Existenz 


') Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 458, 1931. *) WW. Mever. ZS. f. techn. 
Phys. 16. 355, 1935; ZS. f. Phys. 85, 278. 1933. 
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zwellelstfrei sichergestellt ist. Die insbesondere fiir die Technik interessanten 
Fille sind offensichtheh diejenigen, bei denen die Halbleitereigenschaft 


eine Folge der st6échiometrischen Unschiirfe ist. 


Uin diesen von W. Meyer!) zuerst bemerkten Tatsachen zu entsprechen, 
haben Wilson und Fowler?) die Existenz von Stératomen angenommen: 
durch diese entsteht am Energiespektrum des Gitters insofern eine Anderung, 
als sich zwischen den Energiebindern noch weitere Energieniveaus aus- 
bilden kénnen, Von diesen aus, die als besetzt angenommen werden, werden 
die Elektronen thermisch in em unbesetztes Band gehoben, und rufen dort 
das Phainomen der Leitfihigkeit hervor. Es ist klar, dab durch diese 
Zwischenbiinder der von der Wirmebewegung zu iiberwindende Energie- 
betrag im Vergleich zum stOéchiometrisch ungestérten Falle kleiner geworden 
ist. Es ist auch durchaus méglich, dali bei Steigerune der Konzentration 


der StOratome diese Energiedifferenz kleiner wird. 

Uber die Art, wie diese Stératome mit dem Gitter verbunden sind, 
wird keine nihere Annahme gemacht; aus den quantitativen Rechnungen 
ersieht man aber, dai auch die Elektronen der Stératome als zum Elek- 
tronengase des Gitters gehérig angesehen werden. Das ergibt sich besonders 
deutlich aus dem Ansatz fiir das thermodynamische Potential 5, dessen 
Wert pnunittelbar von dem Wert der héchsten besetzten Energiestufe 1” 
der StOratomniveaus abhinet*). 

Its ist einleuchtend, anzunelhimen, dai die Bindung der st6chiometrisch 
nicht voll beanspruchten Metallatome im Gitter erheblich lockerer ist als 
die Bindung der Gitteratome mit voller Beanspruchung der Wertigkeiten 
untereinander. Gewisse Erscheinungen bei den Alkalihalogeniden, deren 
Leitungsmechanismus mit dem der Halbleiter wesentlich iibereinstimit, 
legen die Auffassung nahe, dab die Stératome ihren Atomecharakter inner- 
halb des Gitters behalten und dab insbesondere die Elektronen praktisch 
beliebig lange im Atomindividuum verweilen kénnen; dies heibt nur, dab 
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fir die Elektronen in diesen Atomen 
extrem grob ist. Unter diesen Umstiinden ist es aber unzweckmiibig, diese 
im Atomverband befindlichen Elektronen als zum Elektronengas des 
Gitters zugehérig zu betrachten. Richtiger ist es, das Elektronengas des 
Gitters vOllig auber acht zu lassen und nur diejenigen Elektronen zu beriick- 


sichtigen, die von den Stératomen durch einen der thermischen [onisation 


') Siehe FuBnote 2 8. 503. — *) Proc. Roy. Soc. London (A) 134, 277, 
1932: 136, 487, 19382: 140, 505, 1933. — %) Z. B. H. Frohlich, Elektronen- 
theorie der Metalle, Berlin 1936, 8. 82. Gleichung (27). 
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utsprechenden Akt in das unterste leere Band des Kristalls  hinein- 
efOrdert werden und dort die Leitfilngkeit verursachen. Die Elektronen 
ind m den unteren besetzten Bindern wegen des Fermiprinzips in bezug 
uf die Leitfahigkeit zur Untitigkeit verurteilt ; ein Ubergang in das niichst- 
iohere Band kommt wegen der hohen Energiedifferenzen der Jinder nur 
juberst selten vor und kann gegen den viel ergiebigeren Effekt der thermi- 


schen JTonisation vollkommen vernachiliissigt werden. 


Die Stératome entstehen z. B. dadurch, dali ein Sauerstoffion aus 
dem Gitter ausgebaut wird und dabei iiberschiissige Elektronen an das 
Metallion abgibt. Damit wird also ein negatives lon von geringer Be- 
weglichkeit — denn es hat ja einen Gitterplatz inne — durch ein Elektron 
von relativ viel gréberer Beweglichkeit ersetzt. Das neu gebildete System, 
Klektre yi plus Metallion, hat also eine viel crobere elektrische Polarisierbarkeit 
als das im stéchiometrisch korrekten Zustand vorhandene System, positives 
Metallion plus negatives O-Ion. Wird nun die Zahl der Stératome durch 
weiteren Ausbau von Sauerstoff vergrébert, so wiichst die Polarisierbarkeit 
der Substanz. Fiir ein ins Auge gefabtes Stératom bedeutet dies folvendes: 
Das Elektron des Stératoms befindet sich nicht nur im Felde des positiven 
fons und dem von den Ionen des Gitters herrithrenden Anteile, sondern auch 
noch in dem von der Riickwirkung der Polarisation kommenden Anteil, 
der von den leicht polarisierbaren iibrigen StOratomen herriilirt. Die Wirkung 
der tibrigen Stératome und des Gitters wird man in emer groben Niiherung 
durch eine Dielektrizitétskonstante beschreiben kénnen, die um so grober 
ist, je mehr Gitterdipole durch die leicht polarisierbaren Stératome ersetzt 
sind. Die Dielektrizitaétskonstante wachst also mit wachsender Konzen- 
tration der Stératome. Es ist klar, dali mit wachsender Diclektrizitits- 
konstante die Bindungsfestigkeit und damit die Tonisierungsarbeit am 
einzelnen Stératom herabgesetzt wird, und zwar in grober Niherung im 
Verhiiltmis €,:& , wobel ¢, < &, die Dielektrizitiitskonstanten bei zwei 
verschiedenen Konzentrationen der Stératome bedeuten. 

Ahnliche Uberlegungen finden sich bereits in einer Arbeit von Mott'), 
doch geht Mott von wesentlich anderen Voraussetzungen aus. Er erhiilt 
eine Abhingigkeit der Ablésearbeit von der Dielektrizitiitskonstante, die 
der beobachteten ungewodhnlich starken Anderung der Ablésungsarbeit, 
wie W. Meyer (I. ¢.) sie eindeutig nachgewiesen hat, nicht Rechnung tragen 
kann. Im Gegensatz zu Mott sehen wir die Griinde der Anderung der Ab- 


ldsungsarbeit allen in der Anderung der Konzentration der Stératome. 


') Nature 139, 951, 1937. 
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Expernnentelle Unterlagen scheinen fiir unsere Autfassung zu sprechen 
Es scheinen Andeutungen datiir vorzuliegen. dab die Dielektrizitatskonstant: 
von Halbleitern mit der stOchiometrischen Unschiarfe stark verinderlich ist 
und mit wachsender Konzentration wiichst. Ferner zeigen Lenard-Phosyhor 
nach Anregung durch Licht ebenfalls eine vergrébere Dielektrizitaitskonstante 
Bei diesem Prozeb werden durch Einfangen der Elektronen, vanz ent- 
sprechend den Stératomen der Halbleiter, leicht polarisierbare Systeme 
vebildet, die eine Vergréberung der Dielektrizititskonstanten  hervor- 


bringen!), 


Wenn die Breite des ersten freien Energiebandes grob ist gegen k 7, 
was wir unbedenklich annehmen koénnen, so kénnen wir in unserer Be- 
trachtung die Breite dieses Bandes praktisch unendlich gro ansetzen, weil 
die Zahl der Elektronen, die infolge der [onisation der Stératome in die 
Nihe der oberen Grenze des leeren Bandes gelangen kénnen, aus energeti- 
schen Griinden sehr klein sein wird. Wir kénnen dann die Zahl der Elek- 
tronen, die thermiseh aus den Stératomen abionisiert werden, durch die 


Saha-Formel darstellen: 


« / ry: , E 
e (2amkT)*:-Vi —— 
= e tT — q | ] (2) 
l —_ ¢ 9» ‘ 
Na : h° a Wy € J 
oder 
9 
/ . qo d : 
n, = Ng (| iat to 4 (9) 
Hier bedeutet ¢ die Konzentration der abionisierten Elektronen, ¢ == n, Ny. 


yn, Zahl der durch Tonisation frei gewordenen Elektronen, n, Zahl der Stor- 


atome, | ist das Volumea des Kristalles, EF die TIonisierungsenergie, 


On 


» In € ’ die Zustandssumime und @, die ,.Termtemperaturen™ der Stor- 
atome, die aber nicht mit den Termtemperaturen der freien Atome iiberein- 
stimmen, sondern bereits durch die Dielektrizitatskonstante des Mediums 
modifiziert sind. Fir Temperaturbereiche 7, die klein sind gegen die Term- 


temperaturen, hat die Zustandssumme den Wert 1. 


Wir betrachten zuniichst den Fall groBer Tonisierungsenergie. Dann 
ist J unterhalb des Schmelzpunktes des Halbleiters sicher noch klem gegen 
die Termtemperaturen. Wenn die Tonisierungsenergie die Grobe eimiger 


e-Volt hat, kann die Temperatur weit tiber Zimmertemperatur legen, ohne 


') P. Lenard, F. Sehmidt, R. Tomaschek, Handb. d. Experimental- 
physik NNITI, 1, 228ff. 
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lai das Gebiet klemmer Konzentration ¢ verlassen wird. Dort, wo ¢ gegen | 
cu vernachiiissigen ist. erhalten wir sofort die Zahl der freien Elektronen 


aus der Gleichung (2): 
KE 


») 2 * 
Y2amk ee ’ 
[3's .@ 2kT. 1) 


n, = (Vn,)'!2| 2 


Diese fiir kleme Konzentrationen geltende Formel stimmt im wesentlichen 
bere mit der von Frohlich fiir seine Stérhalbleitertheorie crhaltenen 
Formel!). 

Aus (4) ergibt sich die Formel fiir die spezifische Leitfaibigkeit, wenn 
man noch mit der Beweelichkeit der Klektronen im Gitter multiplizi rt. 
Nach Froéhlich*®) ergibt sich die Beweglichkeit als proportional zu 7 He, 
Wir erhalten also fiir die Leitfibigkeit : 

E (5) 


o=aT*se 24T, 


ese Korn | stimunt but den expernmentellen kirgebnissen insofern iiberem. 
als es zur Zeit aussichtslos ist, als Faktor neben emer e-Funktion eine 
Potenz von 7 von emer Konstanten zu unterscheiden. 

Der andere Extremfall ist der sehr kleiner [onisierungsenergie. Dann 
wird, wie man den Formeln (2) und (3) sofort ansieht was aber auch 
unmittelbar physikalisch evident ist —, die Zahl der freien Elektronen 
mut der Zahl der Storatome iibereinstimmen. Alle Atome werden also thr 
Mlektron an das Gitter abgegeben haben. Dieser Fall tritt nach dem Vorher- 
vehenden ein, wenn die Konzentration der StOratome sehr grok geworden 
ist. In diesem Falle hat die Zahl der Elektronen thr Maximum erreicht 
und die Leitfiluekeit ergibt 


p (6) 


Wir erhalten also zuniichst das verbliitfende Resultat, dab em Halb- 
leiter einen negativen Temperaturkoeffizienten der Leitfihigkeit, wie die 
Metalle, zeigen kann. Gerade dieses Phinomen ist in letzter Zeit wirklich 
beobachtet worden: auch die Temperaturabhingigkeit ergab sich im Grenzfall 
grébtmoéglicher Konzentration zu 7 ‘2. Hiertiber wird zu gegebener Zeit 
von anderer Seite berichtet. 

Die Beobachtung eines negativen metallischen Temperaturkoeffizienten 


konnte an sich den Verdacht nahelegen. dab sich durch Erhéhung der Kon- 


1) H. Frohlich, Ll ¢. 8. 82. Gleichung (238). *) H. Frohlich, |. e. 
S. 238, Gleichung (10). 
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gzentration der StOratome metallische Briicken gebildet hatten, die diesen 
Kffekt nur vortiuschen. Abgesehen aber von dee Tatsache, dab die Kon- 
zentration der StOératome hierzu tmmer noch wesentlich zu klein ist, erklirt 
der Iner vorgeschlagene Leitfihigkeitsmechanismus dieses Phinomen mit 
Leichtigkeit. Es zeigt sich auberdem, dab es Gebiete der Konzentration 
der StOratome cibt, in denen die Leitfahigkeit fast ausschlieBlich von der 
Anderung der Zahl der Teilechen herriihrt, und wieder andere, in denen 
die Leitfihigkeitsinderung allen auf die Anderung der Beweglichkeit der 
Mlektronen zurtiickgeht. Dab diese verschiedenen Einfliisse sich ani experi- 
mentelien Material bemerkbar machen, hatte bereits friiher W. Meyer!) 
ausgesprochen. 

Das Ergebnis zeigt weiter, wie vorsichtig man bei der Auswertung von 
Leitfihigkeitsuntersuchungen sein mul. Metallischer Temperaturkoeffizient 
heweist noch micht den Mechanismaus eines metallischen Leiters. Besonders 
schwierig ist die Entscheidung bei Verbindungen wie PbO ,. Hier kann 
die stéchiometrische Unschiirfe, die durch Ausbau des Sauerstoffs ent- 
steht, gewichtsmibig sehr gering sem, wihrend die Konzentration der Stér- 
atome bereits sehr erheblich ist, und zwar dies wegen des groben Unter- 
schiedes der Atomgewichte des Pb und des O. Es wird dann metallische 
Leitfahigkeit leicht dort angenommen, wo nur em dem Grenzfall nahe- 


kommender Fall eines st6chiometrischen Unschirfeleiters vorliegt. 


Wir haben zuniichst diejenigen Fille auber acht gelassen, in denen 
die Temperatur vergleichbar mit den Termtemperaturen wird. Sie sind 
ziemlich verwickelt, weil sich hier der Ubergang von positiver zu negativer 
Charakteristik der Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit vollziehen 
muh. ks scheint dies das Gebiet zu sein, in dem man nie mit Sicherheit 
hat sagen kénnen, ob das ¢-Funktionsgesetz der Leitfihigkeit noch gilt; 
auch hat man hier schon gelegentlich negative Ablésungsarbeiten gefunden”), 
Die Bedeutung dieses Zwischengebietes wird durch das Vorstehende im 
wesentlichen ebenfalls klar. Es rechnerisch zu erschdpfen, scheimt so 
lange mnzweckmibig, wie keine genaueren experimentellen Unterlagen 
vorhanden sind. 

Die gesamten hier vorgetragenen Uberlegungen gelten nur fiir solche 
Halbleiter, bei denen die st6chiometrischen Unseharfen durch metallische 


Uberschiisse hervorgerufen sind. 


') W. Meyer, ZS. f. techn. Phys., l.¢. — 7) W. Meyer, ZS. f. Phys. 
85, 275, 1933. 
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Ke muh noch hervorgehoben werden, dab bei Auftreten eimes metalli- 
chen Temperaturkoeffizienten die Grébenordnung der Leitfahigkeit mit 
Leiters tberemstimmen 


wirklichen metallischen 
Metall oder emer 


der Leitfiligkeit eles 
kann. Der Versuch, emen Unschiirfeleiter von eimem 
nnermetallischen Verbindung durch die Grobenordnung der Leitfihigkeit 


zu unterscheiden, wiirde jeder Begrimdung entbeliren, 


lech hatte dankenswerterweise Gelegenheit, bei der Osram KG. in- 
blick zu erhalten in umfangreiche Mebergebnisse, gewonnen an Halbleiter- 


werkstoffen iit) hohem = positiven und hohem negativen Temperatur- 


koeffizienten der Leitfaihigkeit. Dies war die Anregung zu der vorstehenden 


Arbeit. Herrn Dr. Wilfried Meyer bin ich fiir viele lcrérterungen und 


Hinweise zu Dank verptlichtet, 


Berlin, 1. Inst. f. theor, Physik der Univ. und Osram WG, 
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Ein quadratischer Elastizitatseffekt an vulkanisiertem 
Kautschuk. 


Von Werner Braunbek in Tiibingen. 
‘Kingegangen am 4. Mai 1938.) 


Is wird die nach der quadratischen Elastizititstheorie zu erwartende Liingen- 
anderung tordierter Gummischliuche untersucht. Es ergibt sich eine’ Ver- 
langeruny, die rein quadratisch mit der Torsion geht. und die z. B. fiir einen 
Schlauch von 30 ¢m Linge und 5mm mittlerem Radius bei Verdrehung des 
freien Endes um eine volle Umdrehung etwa 0,2 bis 0.3 mm ausmacht. Zwischen 
verschiedenen Gummisorten, selbst solchen gleicher Herkuntft, bestehen. wie 
Ubrigens auch in den sonstigen elastischen Migenschaften, erhebliche Unterschiede. 


l. Linleitung und seitherige Untersuchungen. 

Die ber Problemen der elastischen Deformation fast ausschlieblich 
angewandte lineare Elastizititstheorie ist) bekanntlich nur eme_— erste 
Niherung. Aus zwet Griinden, emem mehr mathematischen und emem 
mehr physikalischen, muh eme strenge Elastizititstheorie iiber diese 
Niherung hinausgehen. Erstens driicken sich nimlich bei der Zerlegung 
emer allgememen Deformation in eme reme Deformation und eine reine 
Drehung die sechs Komponenten e¢;, des Deformationstensors schon rein 
mathematisch nicht linear mm den partiellen Abteilungen der Verriickungen 

Ou 


nach den Koordinaten, = usw. aus, sondern es treten neben den linearen 
Ox 


auch quadratische und héhere Gheder auf, die nur wegen der Klembheit der 
Ou : a ‘ :; ; 

usw. mest vernachlissigt werden. Und zweitens muh der physi- 
Or 


kalische Zusammenhang zwischen den Komponenten P;, des Spannungs- 
tensors und denen des Deformationstensors, ¢;,, ebenfalls streng durch 
Potenzreihen dargestellt werden, die nur auch wieder wegen der Kleinheit 
der ¢;, meist beim ersten, linearen Glied abgebrochen werden, und so als 
erste Naiherung das .,.Hooksche Gesetz darstellen. 

Die Beriicksichtigung der quadratischen Glieder bei Vernachliassigung 
der héheren liefert die niichste Niherung, die ,,quadratische Elastizitats- 
theorie’’. Thre Grundgleichungen sind vor allem von Voigt!) und Finger?) 


entwickelt worden. Es ergibt sich, dab die Beriicksichtigung der quadrati- 


') W. Voigt, Wied. Ann. 52, 536, 1894; Wiener Ber. 103, 1069, 1894. 
*) J. Finger, Wiener Ber. 108. 183, 231, 1073, 1894. 
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hen Gheder bei Isotropen oder quaslsotropen Stoffen die Einfiihruny 
m drei neuen Materialkonstanten notig macht, die neben die zwei Elasti- 
tiitskonstanten (etwa Dehnungsmodul und Schubmodul) der linearen 
heorle treten. 

Bei den meisten praktischen Anwendungen der Elastizitiitstheorie 
airkt sich die Mitnalime der quadratischen Gleder dahin aus, dali di 
Deformation der Ixraft micht mehr streng proportional ist, sondern neben 
lem lnearen noch em klemes quadratisches Ghed enthalt, in dem je nach 
ler Art der Deformation die drei neuen Konstanten emzeln oder vemisclhit 
stecken. Die expernmentelle Untersuchung der quadratischen Glieder neben 
den linearen ist deswegen sehr erschwert, weil zu ihres Abtrennung von den 
etzteren meist so grobe Deformationen notig sind, dai auch sehon héhere 
Gheder von stérender GréBbenordnung auftreten. Fir die experimentelle 
lntersuchung wiren Fille besonders wertvoll, ber denen das lineare Glied 
exakt verschwindet, also ein in erster Niherung quadratischer Etfekt auftritt. 

Kinen solchen Fall gibt es nun tatsichlich. Wahrend nach der linearen 
Theorie eime reime Schubspannung nur eime ihr proportionale reine Sehub- 
deformation hervorruft, erzeugt sie nach der quadratischen Theorie neben 
einer (nun nicht mehr streng proportionalen) Schubdeformation noch Liings- 
dilatationen nach allen dret Achsen, welche quadratisch mit der Sehub- 
spannung gehen, 

Kin tordierter Zylinder nut kretsfOrmigem Querschnitt, oder besser 
ein tordierter dimmwandiger Hohlzvlinder (besser, weil bei ihn die Schub- 
deformation eimigermaben homogen ist), mub also eme Langendnderuny 
proportional dem Quadrat des tordierenden Drehimomentes, oder auch, 
wegen der naiberungsweisen Proportionalitit zwischen Drelmoment und 
Verdrehung, proportional dem Quadrat der Verdrehung zeigen. Aut diesen 
hall hat schon Voigt (1. ¢.) hingewiesen. Er ist ausfiihrhicher von Poyn- 
ting?) hehandelt worden. 

Ob ein tordierter Zylinder eine Verlingerung oder \erkiirzung zeigt, 
daritber kann die Elastizititstheorie nichts aussagen. Dies kann, wie auch 
der Betrag der Lingeninderung, nur durch Versuche festgestellt werden. 
kin naheliegender Gedankengang kénnte auf den ersten Blick fiir Ver- 
kirzung sprechen. Die urspriinglich geraden Mantellinien eines Zylinders 
werden niimlich ber der Torsion zu Schraubenlinien aufgewickelt. Ver- 
inelten sich nun diese Mantellinien wie undehnbare Fiiden, so miiste ihre 


— ~ 


') J. H. Poynting, Proe. Roy. Soe. London (A) 82, 546, 1909; 86, 
134, 1912. 
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Aufwicklung zu Schraubenlinien eine Verkiirzung der Zylinderachse er- 
geben, die in der Tat in erster Naherung quadratisch mit der Torsion ginge 
und sogar einen ganz bestimimten, rein geometrisch berechenbaren Betrag 
hiitte. Dieser Gedankengang ist aber nicht stichhaltig, denn es sprieht in 
Wirklichkeit gar nichts datiir, dali bei der Torsion gerade die urspriinglichen 
Mantellinien thre Liinge nicht aindern. 

Eine andere Betrachtung, die viel mehr Berechtigung hat, spricht 
in Gegenteil fir Verlingerung eines tordierten Zylinders. Wird nimilich 
der Festkérper als Gitter betrachtet, so werden bei der Schubdeformation 
die einzelnen Gitterpunkte aus ihren Gleichgewichtslagen entfernt. Dies 
hat energetisch fiir sie eine almliche Wirkung wie eme Auslenkung infoly: 
von Wirmeschwingungen. Nun ist aber bekannt, dab die Auslenkung bei 
Wirmeschwingungen infolge der Anharmonizitit der Bindung eine Volumen- 
vergréberung des Gitters zur Folge hat, welche die thermische Ausdehnuneg 
der Stoffe darstellt, und welche in erster Niherung der hineingesteckten 
Wirmeenergie proportional ist. Es liegt also die Annahme nahe, dali auch 
die Schubdeformation mfolge der Anharmonizitat der Bindung der Gitter- 
punkte — also erst bei Beriicksichtigung der Abweichungen vom Hookschen 
Gesetz — eme Volumenvergréfberung verursacht, und dal diese er der 
hineingesteckten elastischen Energie, dies heibt aber dem Quadrat der 
Schubdeformation, proportional ist. Es legt weiterhin nahe, dab zu dieser 
Volumenvergréberung eine entsprechende Verlingerung gehort. Tatsiehlich 
ergeben sowohl die von Poynting ausgetiihrten Versuche an Metallen, 
wie die in dieser Arbeit geschilderten Versuche an vulkanisiertem Kautschuk, 
eine Verldngerung. 

Das Klementargesetz des gesclilderten Effektes kann in der Form 
geschrieben werden : 
= C 6%; (1) 


fh 


Wo €,, die mit der Schubdeformation ¢,, verkniipfte relative Lingsdehnung 
bedeutet, und C eime dimensionslose Konstante ist, die als eine der drei 
neuen elastischen Konstanten der quadratischen Elastizititstheorie aut- 
gefabt werden kann. 

Von Poynting (1. ¢.) wurden Messungen an Drihten aus Stahl, Kupfer 
und Messing durchgefiihrt. Bei Drahtlingen von etwa 2m und Dralit- 
durchmessern von etwa 1 mm erhielt er bet Torsion des freien Mndes um 
emige volle Umdrehungen, was innerhalb der Elastitizitsgrenze lag, Ver- 


lingerungen der Draihte um eimige hundertstel Millimeter, die mit dem 


Mikroskop ausgemessen wurden. Die Verlangerungen ergaben sich ziemlieh 
| 
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gut dem Quadrat der Torsion proportional. Die Konstante C (bei Poyn- 


ting s) errechnet sich aus semen Mebergebnissen zu: 


Behl wc ccc et tl ts Ce OSS bs 128. 
Rederiet Ome iS bes 18, 
eee fe eS 


Poynting gelang sogar nach emer sinnreichen Methode die Messung 
der nur nach 10 em zihlenden Radiusinderung bei der Torsion, woraus 


eine zweite der drei quadratischen Elastizitiitskonstanten bestimmbar wird. 


In neuerer Zeit sind eine Reihe von Messungen') iiber Liingeniinderung 
tordierter Metalldrahte ausgefiihrt worden, die jedoch alle bei starken 
plastischen Torsionen, also oberhalb der Elastizitatsgrenze, arbeiten, und 
deren Ergebnisse daher mit dem hier behandelten Problem nichts zu tun 
haben. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, den geschilderten rein quadratischen 
Klastizitatseffekt an einem Material wie Kautschuk, das innerhalb der 
Klastizitatsgrenze viel gréBerer Deformationen fiihig ist als die Metalle, 


zu untersuchen. 
Il. Die Versuche. 


Als Versuchsmaterial dienten gewéhnliche, rote Gummischliuche. Der 
Vorteil dieses Materials besteht gegeniiber Metallen in den groBen reversiblen 
Deformationen, die méglich sind, und dementsprechend groBen relativen 
Lingeninderung bei der Torsion. Der Nachteil, der eime hohe MeBgenauig- 
keit verhindert, liegt in der sehr betrichtlichen elastischen Nachwirkung. 


Der Nachwirkung wurde bei den Versuchen summarisch dadurech 
Rechnung getragen, dab alle Ablesungen 4 Minuten (bei der letzten Schlauch- 
probe 2 Minuten) nach Anbringen der deformierenden Kraft ausgefiihrt 
wurden. Dadureh ist der Einflub der Nachwirkung natiirlich nicht voll- 
stiindig ausgeschaltet, da eine geringe Nachwirkung auch nach sehr langer 
Wartezeit noch besteht. Aber es ist doch der grébte Teil der Nachwirkung 
abgeklungen, und es sind jedenfalls definierte Verhialtnisse geschaffen. Bei 
der ersten Schlauchprobe, die die gréBte Nachwirkung zeigte, betrug die 
Nachwirkung von dem Zeitpunkt 15 Sekunden nach der Belastung an noch 
bis 15% der ganzen Deformation. Davon waren 7 nach 1 Minute, weitere 8 


nach 2 Minuten, weitere 8 nach 4 Minuten abgeklungen, wihrend schitzungs- 


') Th. Lonsdale, Phil. Mag. 8, 703, 1929; 11, 1169, 1187, 1931; T. Néda, 
Se. Rep. Téhoku Imp. Univ. 21, 193, 1982. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 34 
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weise 2 bis 3% der Deformation nach 4 Minuten noch als Nachwirkung 
vorhanden waren. Fiir diesen Rest wurde absichtlich keine Korrektion 
angebracht. 

Die Schlauchproben, die etwa 30 em lang waren, wurden am oberen 
Inde befestigt, am anderen Ende beweglich gehalten, und zwar so, dab 
gleichzeitig ein Langszug und ein Drehmoment angebracht werden konnte. 
Die Liaingsbelastung bei den Torsionsversuchen wurde so hoch gewihlt, 
dab die Schlauchachse, die von Fabrikation und Lagerung her im spannungs- 
losen Zustand stets gekrimmmt war, geradegerichtet wurde. Es waren hierzu 
Belastungen bis 700 g* nétig. Die angewandten Drehmomente gingen bis 
330 cm g*. Es wurde besonders darauf geachtet, dafi durch Anbringung 
des Drehmomentes keine zusitzliche Liaingskraft entstand, da dadurch 
die mit der Torsion verkniipften kleinen Langeninderungen leicht hitten 
verfilscht werden kénnen. 

Die Feststellung des Verdrehungswinkels des unteren Schlauchendes, 
der maximal etwa eine volle Umdrehung betrug, geschah durch direkte 
Ablesung an emer Kreisskala, die Ablesung der Verlingerung an einer am 
Schlauch zentrisch angebrachten Metallspitze mit dem Mikroskop. Die 
maximale Verlingerung infolge Torsion betrug 0,5 mm. Bei den Versuchen, 
die die Verlingerung in Abhingigkeit von der Torsion feststellten, wurde 
immer gleich mit Hilfe der ebenfalls bekannten Drehmomente der Schub- 
modul A des Materials bestimmt. Der Dehnungsmodul / wurde gesondert 
durch Anderung der Lingsbelastung gemessen. Fiir die Berechnung der 
Moduln sind die Spannungen auf den deformierten Querschnitt, die De- 
formationen auf die undeformierten Abmessungen der Proben bezogen. 

Die Raumtemperatur betrug bei den Versuchen 17 bis 20°C. Innerhalb 
dieses Bereiches ist bei der durch andere Ursachen bedingten mibigen Meb- 
genauigkeit ei Temperatureinflufi auf die elastischen Konstanten ver- 
nachiliissigbar. 

Es wurden drei verschiedene Schlauchproben (Probe I, IT und IID 
untersucht. Probe I bestand aus emem ganz alten Schlauch, der schon 
nach dem bloben Gefiihl sehr ,,weich** war, und der eine dunkle, braunrote, 
sogar etwas ungleichinabige Farbe zeigte. Probe IT und [II stammten 
aus ein und derselben Lieferung neuer Schlauche, waren frisch hellrot, 
wesentlich ,,harter, und untersehieden sich voneinander etwas im Durch- 
messer. Eine Dichtebestimmung ergab bei Probe [ 1,04, bei If 1,11 und 
bei ITT 1,10° ¢ em, bei IT und III also praktisch dasselbe, so dah auch dies 


auf gleiches Material schheben lief. 








| 
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Die wesentlichen Mebreihen der Torsion-\erlangerungsinessungen sind 
fiir alle drei Proben in Tabelle 1 zusammengestellt. g ist der \erdrehungs- 
winkel in abs. Winkeleinheiten, A/ die Verlingerung inem, Die Grobe Al 
sollte bei Geltung des quadratischen Gesetzes konstant sein. Das Mittel 
aus den Eimzelwerten dieser Groben aus je emer Mebreihe wurde zur Be- 


rechnung der Konstante C' | Gleichung (1)| verwendet. 


Tabelle 1, 





Probe mp (W. E.) Ji tem Jig jig? ‘ 
0 0 
3,6° O.010 0.000 75 
l 4,8° 0,021 84 0.000 8] 0.09] 
6,2 0,033 Rh) 
8,2 0,049 re 
0) 0 
2,1° 0.0035 (0,000 78) 0,000 62 
I 3,76 0,009 0,000 63 0.069 
5.6" O.01L9 0,000 61 
0 0 
lI 3.1* O,OL0 0.010 2 
I 5,0” 0,024 0.009 6 0,000 91 0.12 
7,0° 0,037 0.007 4 


Bei Probe [1 ist der erste Wert von Al/q* wegen zu geringer Genauig- 
keit des A/ nicht zur Mittelbildung herangezogen. Die Konstanz von Al/@* 
ist einigermaben erfillt. Es scheint eine kleine systematische Abnahme 
von Al/g*® mit wachsendem q vorhanden zu sein, besonders deutlich bei 
Probe IIT. Dies riiirt wahrscheinlich davon her, dab bei den starkeren 
Verdrillungen der (schon urspriiglich nicht ganz streng kreisfOrmige) 
Querschnitt des Schlauches sich zu emer Ellipse deforniert, wobei die groben 
Halbachsen aller Ellipsen auf emer der Verdrillung entsprechenden 
Schraubenfliche legen, Dies konnte ber Probe It] besonders deutlich 
hbeobachtet werden. Es kiime dadureh eine Verkiirzung der ,,Sehrauben- 
achse zustande, die die Werte von .1/ driickt. 

Die Endwerte C der drei Proben sind zusammen mit den Abmessungen 
und iibrigen Mebergebnissen in Tabelle 2 zusammengestellt : 


Tabelle 2. 





esate Abmessungen [em Dichte Elastische Konstanten — 
Y ry ro d sem) EB ikg*/em?| A ikg* em? kh ( wirkung 

I 27,0 042 0,60 O18 1,04 10,3 3.65 28 009 bis 14°, 

Il 268 O40 0.60 0.20 1,11 31.8 ag 32 0,07 , 7% 
HT 25.0 O35 0.55 0.20 1,108 17.6 D4 395 0.412 » 5% 


34 * 
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r, und ry sind der Innen- und Aubenradius, d die Wandstiirke des 
Schlauches. Die Werte des Dehnungsmoduls J) sind, da mit ganz kleinen 
Belastungen wegen der Kriimmung der Schlauchachse nicht gemessen 
werden konnte, auf die Belastung Null extrapoliert. Bei der Torsion herrschte 
innerhalb der angewandten Drehmomente fast voéllige Proportionalitiit 
zwischen Drehmoment und Torsion. Das Verhiltnis //v des Dehnungs- 
moduls zum Schubmodul sollte theoretisch sehr nahe bei 8 legen, da die 
Poissonsche Konstante bei Kautschuk wegen dessen abnorm niedrigen 
Elastizitiitsmodul in Verbindung mit der normalen Kompressibilitit sehr 
nahe bei '/, liegt. Die Verhialtniszahl 3 wird, wie die neunte Spalte der 
Tabelle 2 zeigt, bis auf etwa 8% erreicht. 

Die Ergebnisse fiir die ,,quadratische’* Konstante C sind in zweierlei 
Hinsicht bemerkenswert: 

1. Die GréBenordnung von C’ ist 10-!, wihrend die Messungen von 
Poynting (l.c.) an Metallen fiir C die Grébenordnung 1 ergaben. Die 
mit einer Schubdeformation verkniipfte Liingsdehnung ist also bei vulkani- 
siertem Kautschuk, auf die gleiche Schubdeformation bezogen, wesentlich 
geringer als bei den Metallen. 

2. Der Wert der Konstante C ist, wie dies ja zu erwarten war, stark 
von der Sorte des verwendeten Kautschuks abhingig. Interessant ist, 
dah auch zwei iuberlich, nach der Herkunft und nach der Dichtebestimmung 
vollig gleichartig erscheinende Sorten, wie die der Probe IT und ITI, sich 
in der Konstante C, wie iibrigens auch in den Elastizitaétsmoduln b und i, 


sehr wesentlich unterscheiden kénnen. 


Titbingen, April 1938. 
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Uber die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitats- 
konstanten des Gasgemisches NO, — NO, und die 
elektrischen Momente von NO.» und N:Q,. 


Von Rudoif Willi Schulz in WKonigsberg Pr. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 5. April 1988.) 


Es werden Priizisionsmessungen iiber die Temperaturabhingigkeit der [i- 
elektrizitiitskonstanten des Gasgemisches NO, @ N,O, ausgefiihrt. Die Unter- 
suchungen erfolgten nach der Schwebungsmethode. Aus der ermittelten ‘Tem- 
peraturabhingigkeit der Dielektrizitiitskonstanten wird das elektrische Moment 
des NO,-Molekiils zu 0,29+ 107-'§ elst. Einh. und das des N,O,-Molekiils zu 
0.37 + 107'8elst. Einh. berechnet. In der Diskussion wird an Hand besonderer 
Untersuchungen gezeigt, dab die von J. W. Williams, C. H. Schwingel und 
C.H. Winning gezogenen Schlubfolgerungen, die ein temperaturabliingiges 
Dipolmoment ergeben, nicht zutreffen. 


1. Einleitung. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Bestnmmune der elektrischen 
Momente des Gasgemisches NO, @™= N,O,, um daraus Schiiisse auf die 
Form des NO,- und N,O,4-Molekiils ziehen zu kénnen. Zu Beginn dieser 
Untersuchungen lagen eine Arbeit von Ghosh und Mahanti’), ferner 
orientierende Messungen von Zahn?) sowie eine Verdffentlichung von 
Williams, Schwingel und Winning?) iiber den gleichen Gegenstand vor. 

Wahrend Ghosh und Mahanti keine eigenen Messungen ausfiihrten, 
sondern auf Grund ilterer Daten von Biideker*) aus dem Jahre 1901 
fir das N Og-Molekiil ein elektrisches Moment von 0,62 - 10° elst. Eimh. 
berechneten, fand Zahn fiir NO, em konstantes elektrisches Moment von 
0,39 -10-% und fiir NO, ein solches von 055-107. Im Gegensatz zu 
diesen Untersuchungen, die fiir NjO, ein gréBeres elektrisches Moment 
als fiir NO, ergeben, finden Williams und Mitarbeiter fiir NgOy kein oder 
nur ein von Null wemg verschiedenes eiektrisches Moment und fiir NO, 
ein solches, das in dem beobachteten Mebbereich von 25°C bis 125°C von 


0.58 -1078 auf 0.80 -10-7 abnimmt, also temperaturabhingig ist. 


') P.N.Ghoshu. P.C. Mahanti, Phys. ZS. 30, 531, 1929, — *) C.T. Zahn, 
Phys. ZS. 34, 461, 1933. — *) L. W. Williams, C. H. Schwingel u. C. H. 
Winning, Journ. Amer. Chem. Soc. 58, 1, 197, 1936. 4‘) K. Badeker, ZS. 
f. phys. Chem. 36, 315, 1901. 
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Unter Beriicksichtigung der Schwierigkeiten der Messung sind gewisse 


Abweichungen in der Gréfe der elektrischen Momente méglich, jedoch lassen 


sich die teilweise entgegengesetzten Ergebnisse der beiden zuletzt genannten 


Arbeiten lierdurch nicht erkliren. Aus diesem Grunde war eine erneute 


genaue Messung erforderlich, um zuverlissige Werte fiir das elektrische 


Moment zu erhalten. Die Schwierigkeiten bei der Messung bestanden einer- 


seits in der Notwendigkeit, die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitiits- 


konstanten auf einige Milliontel genau zu messen, andererseits in dem 





der obige Ausdruck die Form erhalten 


wi hel 


eee 


Stickoxyd nur bedingt zu verwerten. 
Nach der Dipoltheorie von Debye gilt fir die Molekularpolarisation 


von Gasen in Strenge die Beziehung 


Hierbei 
M das Molekulargewicht, 0 die Dichte, N die Loschmidtsche Zahl, y die 
molekulare Polarisierbarkeit, hervorgerufen dureh die Elektronen- und 
Atompolarisation, M das von vornherein vorhandene elektrische Moment 
des Molekiils. k& die Boltzmannsche Konstante und 7 die absolute Tem- 
peratur. 

Da 
sondern sich aus den Komponenten NO,g und NO, zusammensetzt, mud 


M, wnd AM, das Molekulargewicht von NOg und NgOy bedeuten. 


Weiter bezeichnet Cy die Konzentration des NO, und Cy diejenige des NoQO, 


Umstand, dai die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitétskonstanten 
des NOs, allem nicht direkt gemessen werden kann, da dieses mit N,O, 
immer in emem gewissen Gleichgewicht steht und daher also stets nur die 
Summe der Anteile beider Komponenten des Gasgemisches zu beobachten 
ist. Wohl sind bei emer Temperatur von 150°C und einem Druck von 
einigen hundert Millimetern Quecksilbersiiule fast alle N,O4-Molekiile 
zu NOx, dissoziert, doch sind dann die Messungen wegen der bei dieser 


Temperatur bereits beginnenden Zersetzung des NO, in Sauerstoff und 








-—1 M 4xN iT 
P == : (=~ Te « (y —_——— |} ° 
( é + 8 k 7) (1) 


hedeutet e¢« die Dielektrizititskonstante des untersuchten Gases, 


die zu untersuchende Substanz kem eimhbheitliches Gebilde ist. 


€ 1 M,e, oe M, Ug & l M 
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VIsse in Molenbriichen. Die Groében e. A und Oo sind Mittelwerte fiir das Gas- 
ssen gemisch NOs = NO 4. 
ten Da tir Gase ¢ + 2 genihert 3 ist, libt sich der Ausdruck (2) auch 
tute schreiben 
che fiir den Druck p, 
ner- 
‘it | 4aN 0, ( 4 ue ua (3 
— é > ——=—([¢,,y C6. + Ce, Ve Hos a7 3 i) 
1 11 1 11e.R”| aiv2 T “sigypp}? 
len M, 3 k 7 3 k 1 
ten fir den Druck py, 
0, ag ‘ , 
a 1 4aNo, ( | uy 4 us 3 
die é = —a—* (6,69, + Crag aamm t+ Coa Va + Coonam)> 3 b) 
a M 12/71 129h7 22/3 2 aRT) 
ten 2 
yon wobei der erste Index bei der Konzentration ¢ sich auf das NO,- bzaw- 
ile N,O,-Molekiil, der zweite auf die Messung beim Druck p, baw. ps des Gas- 
ser gemisches bezieht. Durch Substraktion der Gleichung (8b) von (8a) ergibt 
(0,,°0O C,,0 / €,.°O Ci. O 

- 7 11 ¥1 13 2 . 1} Wl 138 Ws 2 
| é,— & =42N ( : 3 )y, +h — Eom ) mi 
hon M, M, M, 3 k 7 M, 3 k 1 


C,°9O Cy, ° 0. C,,°0 Cy5° 0. 
' oe are $+ Be 21 ~ 1 22 V2 2 f 
p (PE Ft = tk) y, + (2 )u2]. (4 


(1) M, M, M, 38k M,3k7 
. n*—1 M tan 
' Nach der Lorentz-Lorenzschen Beziehung —. ; YY 
F n°=+2 o 3 
le | | . 
: lassen sich die y-Werte aus den Molekularretraktionen berechnen. Die 
it : — ; 
Gleichung (4) kann daher einfacher geschrieben werden 
nt 
al &, —— oe Lan (a ; buy -¢- dits). (» 
t, wobei a. b, ¢ und d bei cegebener Temperatur und cegebenem Druck be- 
if} kannte GréBen sind. [Es ist 
Cc . Oo c . . 0, \ c . 0 c a . 0, 
o = ( 2 Se _. 28s)», b ( u = . 12" @2_ 
M, M, M,-3kT M,-8kT 
C,,°0 Cy ° Os Co.°@ Coo * Me 
M, M, M,-3k1 M,-3k1 
l. Die linke Seite dieser Gleichung stellt die Differenz der e-Werte dar, die 
) sich bei gleicher Temperatur, aber verschiedenen Gasdrucken ergeben 
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und kann direkt gemessen werden. Mift man die Differenz ¢,; — eg noch 
bei anderen Drucken oder bei einer anderen Temperatur, so hat man zwei 
voneinander unabhingige Gleichungen mit zwei Unbekannten und kann 
somit #, und sg daraus berechnen. Die Messung von ¢, — é9 bei ver- 
schiedenen Temperaturen liefert genauere Werte fiir die elektrischen Momente 
als die Messung bei verschiedenen Druckstufen, da sich der Dissoziations- 
grad mit der Temperatur erheblich, mit dem Druck jedoch nur sehr wenig 
iindert. Aus diesem Grunde wurden die meisten Messungen bei verschiedenen 
Temperaturen ausgefiihrt und nur in einem besonderen Falle, der spiiter 
noch behandelt werden soll, erfolgte die Messung bei gleichen Temperaturen 


aber geiinderten Druckstufen. 


2. Mefimethode. 


Da die Dielektrizititskonstante bei Gasen auserordentlich klein ist. 


e —1 betrigt hier nur etwa !'/j999, und dieser Wert moéglichst noch auf 


Ih 






































Areis I ” Kreis H 








Fig. 1. Schaltung der Schwingungskreise. 


einige Promille genau gemessen werden soll, kam nur eine Schwebungs- 
methode mit ungedimpften elektrischen Wellen in Frage. Es wurde die 
gleiche MeBmethode benutzt, wie sie von Stuart!) beschrieben worden ist. 
Daher sei wegen der Einzelheiten auf diese Veréffentlichung verwiesen. 
Die benutzte Schaltung der Schwingungskreise ist der besseren Ubersicht 


wegen hier noch einmal angegeben (Fig. 1). 


Der fiir die Untersuchung des Gasgemisches dienende Gaskondensator C 
ist mit dem Drehkondensator A’, zu dem der feste Kondensator A parallel 
liegt, in Reihe geschaltet. Der Kondensator S ist thermisch besonders 
geschiitzt. Mit ihm wird die Konstanz der Kapazitiét des Kondensator- 


systems CK K’ iiberpriift. 


1) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 47, 457, 1928. 


OOOO 








Uber die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitiitskonstanten usw. 521 


Bezeichnet AC die beim Ausstrémen des Gases  hervorgerufene 
Kapazititsinderung des Gaskondensators, welche durch den Kapazitiits- 


betrag AK’ am Drehkondensator AK’ wieder kompensiert wird, so gilt 


Dy ell — 1 
C, \K+K C,—-AC*K+K’+ AK’ 

folglich (6) 
| Ck ‘: 
AC AK’. 





~ (K+ K’? + (K + K’ + Cy)- AK 


Wie aus diesem Ausdruck ersichtlich ist, kann durch einen Kondensator 
von grober Kapazitit erreicht werden, daS einem kleinen 1C im Gas- 
kondensator ein grobes AK’ am Drehkondensator entspricht, d. h. es lassen 
sich kleme Kapazititsinderungen des Gaskondensators noch sehr genau 
Inessen, 

Die GréSe Cy, in Gleichung (6) setzt sich aus der wirksamen Kapazitiit (4 
des Gaskondensators und der gegen diese als klein zu bezeichnenden 
Kapazitat ¢,, herriihrend von Zuleitungen und festen [solatoren, zusammen: 
es gilt somit C,, = Cg + ¢,. In der Zuleitungskapazitit ¢, ist auch der 
durch die beiden Quarzisolatoren hervorgerufene und fiir die Messung 
unwirksame Kapazititsbetrag der beiden Quarzisolatoren enthalten. Die 
Bestimmung von ¢, erfolgte in der Apparatur selbst nach eimer von Fuchs?) 
angegebenen Methode. Dabei ergab sich fiir die Kapazitit ¢, unter Beriick- 


sichtigung der Kapazitit fiir die Quarzisolatoren ein Wert von 17,5 em. 


” > 
3. J} ersuchsapparatur. 


Der Aufbau der Schwingungskreise und die Mebmethode waren un 
wesentlichen so, wie sie von Stuart (l.¢.) ber der Untersuchung von CO, 
benutzt wurden. Als Gaskondensator war der bis dahin verwandte Messing- 
kondensator nicht brauchbar, weil das Gasgemisch NO, = N,O, alle 
unedlen Metalle angreift. Da sich vergoldete und platinierte Kondensatoren 
bei friiheren Versuchen nicht bewahrt hatten, wurde ein neuer Gaskonden- 
sator aus einer Gold-Platin-Legierung mit etwa 90°, Gold und 10% 
Platin angefertigt. Der 10%ige Zusatz von Platin gab dem Kondensator 
geniigend Festigkeit, wm selbst bei einer Wandstirke von 0,5 mm den 
Zusammenbau des Kondensators mit einem definierten Plattenabstand 


za erméglichen. Die beiden Kondensatorzylinder waren oben und unten 


1) O. Fuchs, ZS. f. Phys. 63, 824, 1930. 











52? Rudolf Willi Schulz. 


durch je em Quarzglasscheibchen isoliert, siehe Fig. 2, und hatten 0.5 min 
Abstand voneinander. Die Endflichen der Zylinder wiesen je vier Offnungen 
auf, damit das Gas ungehindert ein- und ausstrémen konnte. Der Konden- 
sator war in em Glasgefi emgeschmolzen. Er wurde im Glaskorper durch 
drei um 120° gegeneimander  versetzte Goldfedern 


vehalten. Die Verbindung mit der Apparatur erfolgte 


Z 
y 
4 
4 
4 
4 
2 
4 
4 
4 
Z| 
Z 
4 
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<A 


durch eingeschmolzene Platindrihte. 






Quarering Zur Heizung des Gaskondensators diente ein elek- 
trischer Ofen. Dieser bestand aus einem dickwandigen 
Kupferrohr, das die mehrfach unterteilte Heizwicklung 
trug und zur guten Wirmeisolation in ein Dewar- 
sches Spezialgefi gesetzt war. Das Dewarsche 


Gefif selbst befand sich in eimem mit Kieselgur aus- 





gefiillten Holzgehiuse. Zur Bestimmung der Tem- 
peratur diente em von der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt geeichtes Platin- Widerstandsthermometer 
mit vier Zuleitungen. Weiter waren drei Thermo- 





elemente aus Silber-Konstantan angefertigt worden, 








welche die Temperatur am unteren Ende, in der Mitte 
__. Fig. 2. und am oberen Ende des Gaskondensators zu messen 
Gaskondensator. ; 

gestatteten. Fir die Thermoelemente wurde eime 
Kompensationsschaltung benutzt. Zur genauen Ablesung diente ein 


emptindliches Spiegelgalvanometer von Hartmann & Braun. 


Die Beobachtung der Schwebungsfrequenz geschah mit einem Vi- 
brationsgalvanometer, dessen Eigenfrequenz bei 622 Schwingungen in der 
Sekunde lag und das eine sehr steile Resonanzkurve hatte. Mittels emer 
Beleuchtungsvorrichtung wurde ein schmaler Spalt iiber den Spiegel des 
Vibrationsgalvanometers auf emer Mattscheibe scharf abgebildet. Im 
Resonanzfall zog der Spiegel das Spaltbild zu einem breiten Lichtband 
auseinander. In Reihe mit dem Vibrationsgalvanometer war ein Telephon 
geschaltet, so dafi an der Tonhéhe erkennbar war, in welcher Weise 
die Kapazitit des Schwingungskreises geiindert werden mute, um die 
Schwebungsfrequenz in| Resonanz mit dem = Vibrationsgalvanometer zu 


bringen. 


Kir die Druckmessung des Gasgemisches wurde ein Quarzmanometer 
der Firma Heraeus-Hanau verwandt. Die Verwendung von Quecksilber 
war nicht méglich, da das NOg, auch wenn es nur in Spuren vorhanden ist, 


mit dem Quecksilber in Reaktion tritt. Aus diesem Grunde hatte Zahn 


Oe 








if 
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bet seinen Messungen em Manometer mit) konzentrierter Schwefelsiure 
benutzt, wogegen die Untersuchungen von Williams und Mitarbeitern 
ohne Manometer vorgenommen und der Gasdruck als Sattigungesdruck 
nach emer empirischen Dampfdrucktormel berechnet wurde. Bei der Ver- 
wendung des Quarzmanometers vermeidet man eimerseits eine unmittelbare 
Berthrung des zu untersuchenden Gases mut der Manometerfliissigkeit 
und hat andererseits den Vorteil emer direkten Druckablesung. Urspriinglich 
diente das Quarzmanometer als Nullinstrument. Da aber die Messuny 
des Druckes auf diese Weise umstindlich und zeitraubend war, wurde 
es spiter als direkt zeigendes Instrument benutzt, nachdem durch ent- 
sprechende Versuche festgestellt worden war, dafi sich die Emptindlichkeit 
von 0 bis zu etwa 600 mm Hg herauf nicht merklich dinderte und auch dic 
Druckangaben jederzeit reproduzierbar waren. Der Ausschlag des Spiegel- 
war dem Druck im ganzen vorgenannten Bereich fast proportional. Die 
Kichung geschah mit emem Quecksilbermanometer. Die Ablesung erfolgte 
mittels Fernrohr. Kim Skalenteil bedeutete 0.8 mm He. Da 0.1 Skalenteil 
noch geschitzt werden konnte, ist die Genauigkeit der Druckablesung 
etwa 0,l mm He. 

Um eine Beeinflussung des Mebergebnisses durch Unreinheit des ver- 
wendeten Gases auszuschlieBen, wurde das NO, [= NoOy-Gemisch nach 
den Angaben von Moser!) aus Bleinitrat von Merck, das vorher bei 110° C 
lingere Zeit getrocknet wurde, m der Apparatur selbst hergestellt. Die 
Retorte, in der das Gas erzeugt wurde, war mit den Phosphorpentoxyd- 
trockenrohren und der tbrigen Apparatur unter Vermeidung jeglicher 
hork-, Guimimi- oder Schliffverbindungen direkt verblasen. Unter Benutzung 
aller Vorsichtsmafnahmen konnte dann eme bei tieferen Temperaturen 
rein weibe Substanz erhalten werden. Diese wurde noch in der von Boden- 
stein?) angegebenen Weise behandelt. Auer der rein weiben Farbe, die 
verade bei NgO, em gutes Kennzeichen fiir die Reinheit der Substanz ist, 
zeigte die Ubereinstimmung des Dampfdruckes mit den aus dem Tabellen- 
werk von Landolt-Boérnstein entnommenen Daten, dali das erzeugte 
Gas fiir die Untersuchung geeignet war. 

Kinige Schwierigkeiten bereitete die Frage der Dichtung der Absperr- 
hiihne. Da alle fetthaltigen Dichtungsmittel von dem NO, 2 NoO,- 


Gemisch angegriffen wurden, und die Versuche, die Dichtung mit Phosphor- 


') L. Moser, Die Reindarstellung von Gasen. Stuttgart, Verlag Enke, 
1920, — *) M. Bodenstein, ZS. f. phys. Chem. 100. 68, 1922. 
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pentoxyd oder mit emem Gemisch aus Paraffin und Paraffinél vorzunelimen . 
keine befriedigenden Ergebnisse leferten, wurde ein Absperrventil nach 
Bodenstein benutzt') (Fig.3). Mit diesem Ventil, das ganz aus Glas 
besteht und zu seinem Betrieb kem Dichtungsimittel erfordert, war ein 


einwandtreies Arbeiten méglich. 


Die Messungen bei den héheren Temperaturen zeigten, dai durch das 
Kinstrémen der auf Zimmertemperatur befindlichen Gase in den geheizten 


Gaskondensator eme merkbare Abkiihlung desselben emtrat. Aus diesem 











Fig. 3. Bodenstein-Ventil. 


Grunde mute die zum Ofen fiihrende Rohrleitung eine besondere Heiz- 
wicklung erhalten, obwohl die Zufithrungsleitang zum = Gaskondensator 
zum Zwecke der Vorheizung der Gase bereits etwa 20 em tief in den Ofen 
hineingefiihrt worden war und das Einstrémen durch eine in die Rohr- 
leitung eingeschmolzene Kapillare sehr langsam erfolgte. Die Zeitdauer, 
um den Druck z. B. von 200 mm Hg auf 560 mm Hg ansteigen zu lassen, 
betrug etwa 15 Minuten. Trotz des langsamen Ein- und Ausstrémens trat 
beim Ausstrémen, also bei der Expansion des Gases, eine geringe Abkiihlung 
ein. Die entsprechende Kompressionswirme beim Einstrémen machte sich 
ebenfalls bemerkbar?), konnte aber durch geeignete Einstellung der Vor- 
heizung ausgeglichen werden. 

Obwohl sich diese Unterschiede bei einiger Sorgfalt sehr klein machen 
lassen, bleiben sie doch noch merklich und miissen bei der Berechnung der 
Dielektrizitiitskonstanten ihre Beriicksichtigung finden. Aus diesem Grunde 
ist abwechselnd beim Ein- und Ausstré6men gemessen und aus mehreren 


Kinzelmessungen dann das Mittel genommen worden. 


Vor Beginn jeder MeBreihe wurde die Temperatur des Ofens durch 
Abtasten mit einem Thermoelement gepriift und so eingestellt, dai die Ab- 


') M. Bodenstein, ZS. f. phys. Chem. Abt. B, Bd. 7, Heft 5. — *) Ahn- 
liche Verhiltnisse wurden auch bei den Messungen von H. A. Stuart an CO, 
beobachtet. ZS. f. Phys. 47, 457, 1928. 


| 
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weichungen klemer als 0,19C bheben. Wenn sich die Ofentemperatur in 
cinigen Stunden nicht inderte, war die Apparatur mebbereit. Zu Beginn 
und nach Schlub jeder Messung wurde die Kapazitat C,, des Gaskondensators 
einschlieBlich der Zuleitung festgestellt. Wahrend der Messung selbst 
konnte an einem Lichtzeiger die Temperatur des Ofens dauernd iiberwaclhit 


werden. 


Um eine moglichst gleichbleibende Frequenz der Schwingunyskretse 
zu gewihrleisten, war die gesamte Apparatur in dem isothermen Raum 
des Instituts, der zugleich auch sehr erschiitterungstfrei ist, aufgebaut 
worden. Das einwandfreie Arbeiten der MeSanordnung konnte durch die 


Bestimmung der Dielektrizititskonstanten von CO, gepriift werden. 


4. Mepergebnisse und Berechnung der clektrischen’ Momente. 
Ks wurde de Dielektrizititskonstante des Gasgemisches N ¢ a ee NoaQ, 


bei verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Drucken getmessen. 


Die nachfolgende Tabelle 1 enthalt eimen Teil der beobachteten Werte. 


Tabelle 1. 





= Kapazitét des Kapazitiits- Gas- Gas- 

— Temperatur Gasdruck Dreh- anderung kondensator- kondensator- 
reihe kondensators 4K" kapazitdt Cp, Kapazitit (y 
Nr. t° C mm Hg em em cm em 

52,0 561.9 159,17 04.77 331,1 313,5 

2 52,0 199,9 253,94 — 331,1 313.5 

3 66,1 563,6 171,99 80.12 330,9 313.4 

4 66,1 200,0 252,11 wc 330.9 313,4 

5 77,4 562,2 189,94 “0.61 331,0 313.5 

6 77,4 199,2 260,55 ae 331.0 313.5 
7 89,9 562,6 176,61 62.90 331,0 313,5 

8 89,9 199,8 239,90 — 331.0 313.5 


Nach §. 521, Gleichung (6) gilt fiir die Kapazititsiinderung im Gas- 


kondensator 
12 
é KE Cad 


AC = : . AK’. 
' (K + K’)?+ (K+ K’ + Cp): AR’ ag 


Da die Dielektrizititskonstante definiert ist durch die Bezielune 


cn ake BO oto 
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Somit cilt 


ithin 


Demnach ist 


o— 


Cy: AK’ (7 
é & = =; > : = ta i) 
; 9 (K+ K'? + (K + K’'+C,g)- AK’ CG, 
Die zu den beobachteten Grében in Tabelle 1 gehérenden Werte fiir 
den Dissoziationsgrad x, die Konzentrationen ¢, und ¢,, das Molekular- 
gewicht 7 der Gasmischung, die Dichte @ sowie die nach Gleichung (7) 


errechneten Daten fiir ¢, — ég sind in der Tabelle 2 angegeben. 


Tabelle 2. 





Mes. || . Disso- Konzen- Konzen- | Mittleres  y, 
oles Temperatur Druck ziations- tration tration Molekular- — £ PF 
grad des NOy des NoO, gewicht ; , rvs 

Nr. 9 C mm Hg « Cy C2 Vv o- 10! * 10! 
| 52,0 561.9 04915 0,6591  0,3409 61,68 1702 748.5 
2 52,0 199,9 0,6873 0,8147 0.1853 54,53 535 a 
3 66,1 563,6 0,6567 0.7928  0,2072 55,53 1479 631.4 
4 66,1 200,0 0.8254 0,9043 0.0957 50,40 478 — 
5 V7.4 562.2. 0.7697 0.8699  0,1301 51,99 1335 Sid 
6 77,4 199.2. 0.8967 0.9455 0.0545 48,51 444 — 
7 89,9 562.6 0.8601 0,9248 | 0,0752 49,46 1232 499.5 
4 89,9 199.8 0.9428 0.9706  0,0294 47,35 420 — 


In die Rechnune fiir die Bestimmung der elektrischen Momente gehen 
neben den gemessenen Werten fiir die Dielektrizitaétskonstante vor allem 
der Dissoziationsgrad « und die Dichte 9 des Gasgemisches ein, Der Disso- 
giationsgrad « kann aus der Gleichgewichtskonstanten Jy, fiir das Gas- 
sleichgewicht NO, = NgOq berechnet werden, da er iit der Gleich- 


gewichtskonstanten Ay, in folgender Weise in Beziehung steht: 





2 _ 
Kk PN oO. 4p -% 
»(Atm) — aaa rp / ‘ F 
' PN», 760 (1 — a?) 


Hierbei bedeutet % den Dissoziationsgrad und p’ den Druck des Gas- 


gemisches in mm Hg. Die Gleichgewichtskonstante fir NO, = N,O, 


eee 





, ) 
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ist nach emer sehr genauen Methode von Wourtzel’) bestimmt worden. 


Danach int 


; 2810, 5 _ 
log Ky(aum) P . a : + low l + 6,1100. 


Diese Gleichuneg ist fiir den Tem weraturbereich von O bis 86.59 C aufgestellt, 
g | 


<timmt aber bei 100°C noch auf etwa 1° 9), aut den Dissoziationsgrad 
bezogen, mut den Daten von Bodenstein?®) iiberem. Die Gleichgewichts- 
konstanten bzw. der Dissoziationsgrad fiir die emzelnen Mebtemperaturen 
und Gasdrucke sind daher nach der Formel von Wourtzel berechnet 


worden und in der Tabelle 3) zusammengestellt. 


Tabelle 3. 





0c Pimm) nian “anne Ky ( atm.) log - Ky (Atm.) 
52 Do1.9 O4A91 52 0.942 06 0.025 92 
52 199,9 0,687 32 0.942 06 0,025 92 
66,1 563,60 0,656 74 2,249 7 0,352 13 
66,1 2000 0.825 38 2,249 7 0,352 13 
774 562,2 0,769 69 4.300 9 0,633 56 
Viet 199,2 0.896 65 4,300 9 0,633 56 
89,9 562.6 O.860 09 8,417 6 0,925 19 
89.9 199.8 0,942 84 5.4176 0,925 19 


Da der Dissoziationserad x den Bruchteil der zerfallenen Mole angibt, 
bleiben von emem Mol Stickstofftetroxyd l 
x Mole NO, in 2% Mole NOs zerfallen. Aus der Kenntnis von x lassen sich 


daher die Konzentrationen C und Co des NO, bzw. No, berechnen. [és 


x Mole undissoziiert. wilhrend 


ergibt sich somit 


D2» | x, 


L.=—— und @4= =——, 
, 1+ 2 . I+ 2 


wobei ¢, und ey die Konzentrationen in Molenbriichen bedeuten. 


Die Dichte @ des Gasgemisches NO g WZ NoO, ist den Messungen 
der Gebr. Natanson’) entnommen worden, die von Schreber*) unter 
Beriicksichtigung der Beobachtungsfehler kritisch tiberpriift; worden sind. 

') E. Wourtzel, C. r. 169, 1397, 1919. — *) M. Bodenstein, ZS. f. 


phys. Chem. 100. 75, 121, 1922. — 8) Ed. u. Lad. Natanson, Wied. Ann. 
27, 606, 1886. 4) K. Schreber, ZS. f. phys. Chem. 24, 651, 655, 1897. 
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Die folgende Tabelle 4 enthalt die von Schreber ausgewihlten, aber fii 
den vorliegenden Zweck auf g/cm? umgerechneten Dichten des Gasgemische 





Tabelle 4. 





Py. Druck Dichte Cc Druck Dichte oC Druck Dichte 
P(mm) gicm3 Yimm) gicm® (mm) gicm3 
0) 37,96 160,39 49,7 26,80 64,13 73,7 504,14 1223,50 
0 86,57 393,82 49,7 93,75 241,20 73,7 633,27 1571,60 
0 172,48 827,62 49,7 182,69 497,88 99,8 520,98 1079,90 
0) 250,66 1237,96 49,7 261,37 738,11 99,8 658,31 1378,50 
21,0 491,60 2083,90 49,7 497,75 153540 99,8 675,388 ~—-:1414,30 
21,0 516,96  2206,70 73,7 107,47 238,89 99,8 732.51 1544,50 
21,0 556,50 2383,80 73,7 164,59 369,95 
21,0 639,17 2772,10 73,7 302,04 703,83 


Wie aus der graphischen Darstellung der Dichtewerte in Fig. 4 er- 


sichtlich ist, lassen sich durch die einzelnen Mefpunkte recht gut schwachi 
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gekriimmte Kurven legen, die alle durch den Nullpunkt gehen. Weiter 
hat eine Durchrechnung gezeigt, daB diese Dichtewerte eine verniinftige 
Abweichung von den nach der idealen Gasgieichung aus dem Dissoziations- 
grad berechneten Dichten aufweisen. Die nach den Schreberschen Werten 


serena, 





tii 
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extrapolierte Dichte liegt z. B. bei 25°C und 600 mm Hg etwa 18° hoher 
als die nach der idealen Gasgleichung berechnete, d.h. ungefailir so, wie 
man es erwarten wiirde. Nach diesen Uberlegungen schien es angebracht, 
trotz der schon linger zuriickhegenden Messungen, die von Schreber 


ausgewihiten Dichtewerte zu benutzen. 


Wie aus Gleichung (4) aut 5.519 hervorgeht, lassen sich die elektrischen 
Dipolmomente von NO, und N,O, prinzipiell aus Messungen der Tem- 
peraturabhingigkeit der Dielektrizitiitskonstanten bestimmen; doch treten 
dann in der Rechnung vier Unbekannte auf, niamlich die molekulare 
Polarisierbarkeit y, und yg, sowie die elektrischen Momente #, und sg. Da 
sich bei der Auflésung des Gleichungssystems schon kleine Fehler auber- 
ordentlich bemerkbar machen, miiBte die Genauigkeit in den Messungen 
der Temperaturabhaingigkeit der Dielektrizitiitskonstante noch weit gréBer 
sein, als es sich bisher erreichen lieb. Die optischen Beitriige y, und y, 
zur Molekularpolarisation lassen sich aber, wie auf $.519 niher ausgefiihrt 
ist, aus den Molekularrefraktionen fiir NO, und NgO, berechnen. Diese 
nach der Lorentz-Lorenzschen Beziehung ermittelten y-Werte enthalten, 
von einem konstanten Faktor abgesehen, das von der Verschiebung der 
Elektronen herrihrende Glied P,, der Deformierungspolarisation, aber nicht 


das durch die Atompolarisation bedingte Ghed P ,. 


Um den Betrag P, fiir die Atompolarisation wenigstens anniihernd 
zu ermitteln, ist nach emem Vorschlag von Stuart fiir das NO, em iihn- 
licher Verlaut der Dispersionskurve angenommen worden, wie ihn das NO 
aufweist. Wird der hiernach auf die Wellenliinge 2 = o extrapolierte 
Brechungsindex in die Lorentz-Lorenzsche Forme! elvesetzt, 50 ergibt 
sich die auf 2 = © extrapolierte Elektronenpolarisation P,. Da nach 
Messungen von Czerlinski!) bekannt ist, dai bei NO die Atompolarisation 
5.9% von P,, betriigt, ist ein ibnliches Verhalten bei NO, vorausgesetzt 
und zu dem extrapolierten P,, ein Zuschlag von 6% fiir P, gemacht worden. 
Nach den Daten von Cuthbertson?) betriigt der Brechungsindex fiir NO, 
1,000509 und fiir NoO, 1,001128, wobei diese Werte auf 0° C, 760 mm Hg 
und eine Wellenlinge von 6440 A bezogen sind. Hiernach ergeben sich unter 


Beriicksichtigung der Atompolarisation P , fiir 


y 0,312 -10-% elst. Kinh., 


a | 
Yo = 0,69 - 10-8 elst. Einh. 
') kK. Czerlinski, ZS. tf. Phys. 88. 515, 1934. — *) C.u. M. Cuthbert- 


son, Proe. Roy. Soc. London (A) Vol, 89. 361, 1913. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 


_— 
~ 
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Unter Benutzung dieser Grésien!) sind die in der Tabelle 5 autgefiihrten 
Werte fir das elektrische Dipolmoment des NO - und N,O,4-Molekiils 


errechnet worden. 


Tabelle 5. 





Atompolarisation Py Atompolarisation Py 

, nicht beriicksichtigt mit 6°/) angenommen 
Metireihe Sere rennercacteriennasttainte ~ — en _ anes 
NO» Noy NO> NLO, 

Nr. i} u,- 10'S fy + 101% u,- 101% uo + LOLS 

', und */, 0,321 0,416 0,287 0,372 
Ce we he 0,320 0,416 0,286 0,372 
way “Oh 0,320 O415 0,287 0,371 
"ly wo “he 0,318 0,418 0,279 0,374 
i, w» “b 0,320 0,415 0,289 0,371 
He wp "te 0,321 O41] 0,287 0,356 
Mittel | 0,320 0415 0,286 0,371 


Da die Temperaturunterschiede zwischen den einzelnen Mebreihen 
aus denen die Dipolmomente berechnet worden sind, verschieden groh 
sind, haben die Einzelergebnisse ein bestimmtes ,,Gewicht’. Daher ist die 
Bestimmung der Mittelwerte unter Beriicksichtigung des ,,Gewichtes“ 
der Kinzelergebnisse erfolgt. Die so erhaltenen Mittelwerte stehen in der 


letzten Reihe der Tabelle 5. 


Die ber der Bestimmung der elektrischen Momente auttretenden Fehler 
sind einerseits durch die Fehler in der Differenz der Dielektrizitétskonstanten, 
in der Diechte und dem Dissoziationsgrad bedingt, andererseits dureh die 
Unsicherheit der Atompolarisation. Bei der Messung von AA’ ergeben sich 
3° og. bei Cy ebenfalls 8° g 9 und bei Cy 5°99 Fehler. Die Ungenauigkeit 
der verwendeten Normalluftkondensatoren betragt nach den Priifscheimen 
der P.T. R. 1,59 g9, so da sich fiir die Differenz ¢, — €,, , em Fehler im 
Absolutwert von 1.2%, ergibt, wogegen der relative Fehler, der allem fiir 
die Berechnung der Momente mafgebend ist, 3° 99 betrigt. Setzt man fiir 
die Unsicherheit der Dichte und des Dissoziationsgrades je 1° 99 an, so ergibt 
sich zusammen mit dem Fehler von 3°/o9 fir «, — e,,, em Fehler von 


') Ohne Beriicksichtigung der Atompolarisation P 4 betrigt 


¥, = 0,299 - 10-* und y, = 0,661 - 10-*. 


Mit einem Aufschlag von 6°, fiir P4 zu der nach $. 529 fiir unendlich lange 
Wellen extrapolierten Elektronenpolarisation Py ergibt sich fiir 


7 0.312 + 10-8 und +, 0.69 + 10-23, 


Ee 
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etwa 5% fiir das elektrische Moment. Hierbei ist der Fehler in den Teim- 
peratur- und Druckmessungen, der kleiner als 1°/99 ist, vernachliissigt worden. 
Dagegen wiirde sich eine Anderung der optischen Beitrige y, — 0,812-10-%8 
und yo = 0,69 -10-%, in denen die Atompolarisation enthalten ist, im 


Werte fur das elektrische Moment bemerkbar machen, 


5. Vergleich mit den Ergebnissen anderer Beobachter. 


Wie schon emgangs erwihnt, berechnen Ghosh und Mahanti fir 
NO, em Moment von 0,62-10-%. Thre Berechnungen griiden sich auf 
\essungen der Dielektrizitatskonstante von Badeker, die im Jahre 190] 
ausgefiihrt wurden. Bideker arbeitete mit der Nernstschen Briicken- 
methode. Da die Genauigkeit der Briickenmethode erheblich kleiner ist, 
als die der Schwebungsmethode, libt sich die Abweichung schon allein 
hieraus erkliiren. AubBerdem gibt Bideker selbst an, dali er bei seinen 
Messungen st6érende Adsorptionsschichten beobachtet habe und da sich 
die Kimstellung des Minimums nur kriechend vollzog. Auch hierdurch 
konnen gréBere Fehler entstanden sem, so daB der von Ghosh und Ma- 
hanti errechnete Wert von 0,62-107% fiir das Moment von NO, zur 
Klairung femerer Fragen der Molekiilstruktur nicht herangezogen werden 
kann. 

Kine weitere Bestimmung des elektrischen Momentes von NO, und 


NoQO, ist von Zahn!) im Jahre 1933 vorgenommen worden. 


Tabelle 6. 





Ohne Beriicksichtigung Mit Beriicksichtigung 
Beobachter der Atompolarisation der Atompolarisation 
NO, No, NO, NiO, 
Ghosh u. Mahanti. . . . . 0,62-10-' ~_ 
C.T.Zahn ......... 0,89-10-38 0,55-10-)* 0,33-10-% 0,47-10-™ 
L.W.Williams, C.H.Schwin- 
gel, C.H.Winning. . . . 0.30%) bis 0) 
0,58 - 10-1 
R.W.Schulz ....... . 0,82-10-% O42-10-%° 0,29-10-' 0,37 -10-1§ 


Wie aus der Tabelle 6 ersichtlich ist, legen die Werte von Zahn nur 
wenig héher als die durch diese Arbeit ermittelten. Bemerkenswert ist, 


das anch von Zahn fiir das NgO, ein auBerhalb der Fehlergrenzen liegendes 


1) C. T. Zahn, 1. ec. *) Temperaturabhiingiges Moment, 0,30 + 107'S bei 
125°C und 0.58 + 167-'8 hej 25°C. 
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elektrisches Moment gefunden worden ist, und dab weiterhin dieses Moment 
um etwa 40% gréber ist als das des NO, in guter Ubereinstimmung mit den 
eigenen Messungen, die einen etwa 380% gréberen Wert fiir N,O, ergeben. 
Die geringe Abweichung der von Zahn ermittelten Momente kénnte durel 
das von Zahn benutzte Schwefelsiuremanometer entstanden sein. Bei 
friiher ausgefiiirten Versuchen ist nimilich beobachtet worden, da sich 
in Schwefelsdure ganz betrachtliche Mengen des Gasgemisches NO, = NO, 


lOsen und schembar auch in Reaktion mitemander treten. 


Die grébten Abweichungen von den in Tabelle 5 angegebenen Werten 
fir die elektrischen Momente weist die Arbeit von Williams, Schwinge!| 
und Winning (l.e¢.) auf. Die Verfasser ziehen aus ihren Beobachtungen den 
SchluS, dab das elektrische Dipolmoment des N Og veriinderlich ist, wie die 
Tabelle 7 zeigt. Sie stellen die Molekularpolarisation in Abhingigkeit vom 
Molenbruch n, graphisch dar, siehe Fig. 5, und finden daraus einen extra- 
polierten’ Wert fiir die Molekularpolarisation des N,O, von 16,87 em?. 
Dies ist ein Wert, der mit dem aus den Refraktionsdaten von Cuthbertson 
fir die Elektronenpolarisation errechneten von 16,73 em? fast iiberein- 
stimmt, so da der Dipolbeitrag Py zur Molekularpolarisation praktisch 
Null ist und fiir das Dipolmoment des N,O,-Molekiils der Wert Null ge- 


folgert werden mub. 


Tabelle 7. 





Elektrisches Moment Deformierungs- Orientierungs- Molekalar- 

oc fiir NO» polarisation polarisation polarisation 
a, 1018 Pp Po Polar 
25 O58 7,616 7,06 14,68 
45 0.49 7,616 4,62 12,24 
70 O41 7,016 3,07 10,69 
Qh 0.35 7.616 2.03 9.65 
125 0,30 7,616 1.41 9,03 


Kine Priifung dieses Ergebmisses, da das elektrische Moment von 
NO, gleich Null und dasjenige von NO, temperaturabhingig sein soll, 
ist mit Hilfe der Temperaturabhingigkeit der Dielektrizititskonstanten 
nicht moglich, da in diesem Falle der Ausdrack von Debye fiir die Molekular- 
polarisation nicht mehr gilt. Dagegen kann man die Tatsache benutzen, 
dafi der Dissoziationsgrad des Gasgemisches NOs == NoO,y bei gleich- 
bleibender Temperatur keine lineare Funktion des Druckes ist, um zwel 
voneinander unabhingige Gleichungen zu erhalten. Die Abweichungen 


sind zwar klem, und es miissen sehr genaue Messungen ausgefiihrt werden, 


i 





7 
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um sichere Werte berechnen zu kénnen, doch kommt es berber weniger 


aut die Absolut werte der elektrischen \lomente, als vielmehr daraut iil, 


daJ das elektrische Moment fiir NO, wirklich mit steigender Temperatur 


abnimmt und dasjenige von N,O, sich zu Null ergibt. 


In den nachstehenden Tabellen Sia und Sh sind die heobachteten Werte 


zusammengestellt. 


Tabelle Sa. 











Nr Cc Druck Kapazitat 3k’ Dissoziations- 
; mm Hg em em grad 
l 25,3 350.0 226,10 0.2705 
» 25.3 100.3 311,10 69,00 04647 
3 40,2 350.3 221,04 am ae O,4544 
4 40.2 100.6 291.67 (0,03 0.6688 
5 70.8 350.1 200,75 — 0.7852 
: pA a pol 18.96 
6 (0,8 LOO.6 249.71 0.9212 
7 98.6 350.6 193,77 an é 0.9362 
8 98,6 101,1 233,65 39,88 0,9803 
q 25.3 600.6 134.9 0.2097 
10 25,3 350.1 224.3 89,40 0.2705 
11 40,2 601.8 134,68 Tice 0.5453 
12 40,2 350,4 212,04 — 0.4343 
13 70,8 602,3 151,68 53 40) 0,6950 
14 70,8 349,9 205,08 — 0.7853 
15 98,6 601,8 153,32 41.14 0,8973 
16 98,6 350.6 194,46 , 0.9362 
Tabelle &hb. 
Konzentration Molekalar- Dichte Cr = 
Nr. - —— gewicht . fy — Fy 44 
Cy C2 M 0 cm em 106 
l 00,4258 0.5742 72,41 1372.8 330.9 313.4 GARe 
2 0,6346 0.3654 62,81 339.8 | 330.9 313.4 sit 
3 0,6057 | 0,3943 64,14 1156.0 | 330.9 3134 549.3 
4 0,8016 0.1984 55.13 284.6 330.9 313.4 — 
5 0,8797 0.1203 51,54 843.1 330.9 3134 ga4 4 
6 0,9590 0,0410 47,88 224,8 330.9 313.4 pabtiees 
7 0.9670 0,0330 47,52 719.4 330.9 313.4 814.2 
8 0.9900 0,0100 46.46 202,7 330.9 313.4 we 
4 0.3467 0.6533 76,05 2485.3 330.0 313.4 7114 
10 0,4258 0.5742 72,42 1373.2 330.9 3134 roe 
ll 0,5133 0.4867 68,39 2123.0 3309 313.4 616.8 
12 0,6056 0.3944 64,14 1156.5 330.9 313.4 " 
13 0,8201 0,1799 54,28 1528.9 330.9 313.4 495.9 
14 0.8797 0,1203 51,53 842.5 330.9 313.4 a 3 
15 0.9458 0.0542 48,49 1260.8 330.9 313.4 398 | 
16 0.9670 0,0330 47,52 7194 330.9 313.4 ee 
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Werden aus diesen Beobachtungswerten die elektrischen Momente 
von NO, und NO, berechnet, so ergeben sich unter Benutzung von 
y, = 0,312 -10°% und ys = 0,69- 10-3 fiir die optischen Beitriige zur 
Molekularpolarisation P, und P, die Werte in Tabelle 9. 


Tabelle % 





Elektrisches Moment Elektrisches Moment 


Temperatur fiir NO, fiir NoO, 
10 uz 1018 uy +1018 
25,3 0,27 0,33 
40,2 0,24 0,36 
70,8 0,31 0,33 
98,6 0,30 0,15 


Diese Messungen zeigen, daf weder das elektrische Dipolmoment 
von N,O, Null ist, noch sich eine Abnahme des elektrischen Momentes 
von NO, mit steigender Temperatur ergibt. Weiterhin folgt aus diesen 
Messungen, da das Moment von N,O, gréBer ist als dasjenige von N Og, 
in volliger Ubereinstimmung mit den bereits mitgeteilten Daten und den 
Werten von Zahn. Wenn man beriicksichtigt, daB fiir diese Berechnung 
nur die kleinen Anderungen des Dissoziationsgrades mit dem Druck bei 
gleichbleibender Temperatur benutzt worden sind, so stimmen auch die 
Absolutwerte mit den friiher gefundenen noch gut iiberein. Der Wert fiir 1, 
bei 98,6°C mu allerdings davon ausgenommen werden, da bei dieser 
Temperatur die Konzentration des N,O, nur noch einige Hundertstel von 
derjenigen des NOg betriigt und sich daher kleinere MeStehler in der Grose 


Von yg auberordentlich bemerkbar machen. 


Betrachtet man von den drei Werten fiir wy denjenigen bei 70,8° C, 
bei dem sich ein MeSfehler am meisten bemerkbar machen wiirde, so kénnte 
sich 9 im ungiinstigsten Falle um 0,07 -10-® aindern. Der von Williams, 
Schwingel und Winning angegebene Wert Null fiir das Moment des N,O, 
liegt also weit auBerhalb der Mebfehler. Da die Ergebnisse von Williams 
und Mitarbeitern von denen des Verfassers so abweichen, griindet sich auf 
die von ihnen vorgenommene Extrapolation der Molekularpolarisation. 
Bei der Temperatur von 25°C ist die Molekularpolarisation fiir NO g bis zu 
der Konzentration 0.3 herab gemessen worden, wobei die Konzentration 
durch den Molenbruch ausgedriickt ist, siehe die graphische Darstellung 
Fig. 5. Der fiir die Konzentration Null der Molekularpolarisation fiir NO, 
extrapolierte Wert liegt mithin betrichtlich auBerhalb des Mebbereiches. 


Bei héheren Temperaturen werden die Verhiltnisse noch ungiimstiger. So 


OO 
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reichen die Messungen bei 95°C nur noch bis zu einer Konzentration von 
0.929 herab, wihrend bei 125°C und einer Konzentration bis zu 0,980 die 
\feBpunkte selbst infolge ihrer groben Streuung eme [Extrapolation aus- 
schlieBen. Die aus solechen Extrapolationen gezogenen Schliisse konnen daher 
nur den Charakter von Vermutungen tragen. 

Ferner liegt der von Williams, Sehwingel und Winning fiir die 


Molekularpolarisation P..,, des N,O,-Molekiils extrapolierte Wert von 
16.87 cm? nur um etwa 0,8% hodher als die aus der Molekularrefraktion 
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Fig.5. Abhingigkeit der Molekularpolarisation 
vom Molenbruch n; nach Williams, Schwin- 
gel und Winning. 


mit den Daten von Cuthbertson errechnete Klektronenpolarisation P 
von 16,73 em?., Da nach den bisherigen Erfahrungen die Atompolarisation P , 
emige Prozent der Klektronenpolarisation ausmacht, die boi den eigenen 
Messungen mit 6%, wie auf §. 529 niher ausgefiihrt ist, im allgemeinen 
aber mit 10% und mehr angenommen wird, wiirde sich bei dem Aufschlag 
von 6% fiir den optischen Beitrag P, + P, zur Molekularpolarisation 
der Wert 17,76 cm? ergeben. Zieht man diesen Wert von der extrapolierten 
Molekularpolarisation ab, um die Orientierungspolarisation Py fiir das 
N,O,-Molekiil zu erhalten, so ergibt sich ein negativer Betrag, was plysi- 
kalisch unmdglich ist. Wenn man iiberhaupt mit einem Zuschlag fiir die 
Atompolarisation rechnet, so wiirden schon bei einem Zuschlag von 1% 


die extrapolierten Werte von Williams und Mitarbeitern zu niedrig sem. 


6. Elektrisches Moment und Strulctur des NO, bzw. des NyQOy,. 


Aus dem Vorhandensein eines elektrisechen Momentes fiir das NO,- 


Molekiil lassen sich Schliisse auf dessen Form ziehen. Da ein gestrecktes 
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Molekiil in der symmetrischen Anordnung O—N—O kei Dipolmoment 
besitzen kann, kommt diese Struktur fiir das NO g nicht in Frage. Dagegen 
mu zwischen der gestreckten unsymmetrischen, der ringférmigen und der 
gewinkelten Form entschieden werden, da alle diese ein gréSeres elektrisches 


Moment aufweisen miissen: 


() N O Oo—— =O QO. O 
N O O ~N N- 
Gestreckte unsymmetrische Ringférmige Gewinkelte 
Formen. Form. Form. 


Bei der ersten Art der unsviInmetrisch gestreckten Form haben die 
beiden Sauerstoffatome verschiedenen Abstand von dem in der Mitte 
hiegenden Stickstoffatom. Dies setzt aber einen verschiedenen Bindungs- 
charakter voraus, was wegen der Gleichheit der beiden Sauerstoffatome 
unwahrscheinlich ist. Zwischen der zweiten Art des unsymmetrischen 
Stabes und der rmgfOrmigen bzw. der gewinkelten Form kann allein aus der 
Kenntnis des elektrischen Momentes heraus nicht entschieden werden. 


In neuerer Zeit sind jedoch mehrfach Untersuchungen des ultravioletten 
Absorptionsspektrums vorgenommen worden, so von Harris, Benedict 
und King!), Henri?) und Herrmann’). Nach ihnen zeigt die Absorptions- 
bande bei 2 = 2459 A eine doppelte Rotationsstruktur, wie sie bei einer 
o-Bande des symmetrischen Kreisels auftritt. Danach mu man fiir das 
N Og-Molekiil eine gewinkelte eventuell ringférmige Form annehmen, im 
Gegensatz zu der friher von Bailey und Cassie‘) vertretenen Ansicht 


einer gestreckten Anordnung. 


Uber die genaue Struktur des N,O,-Molekiils lassen sich zur Zeit 
noch keine Angaben machen. Die Tatsache jedoch, daf dieses Molekiil 
ein elektrisches Dipolmoment besitzt, schleJt die Existenz einer symmetri- 

sit eatin , — 
schen Anordnung 0 \—N Q 2s, da sich hierbei die entgegengesetzten 
Momente der beiden N Og-Molekiile aufheben miibten. Die Untersuchungen 
von Harris und King®) bestitigen diesen Schlub, da sie im Spektrum 
mehrere Merkmale vorfinden, nach denen die NO -Gruppen nicht in der 


gleichen Ebene liegen. Aber selbst wenn man eine Verdrehung der Kbenen 


') L. Harris, W.S. Benedict u. G. W. King, Nature 131, 621, 1933. — 


*) V. Henri, Leipziger Vortrige 1931, S$. 131. — *%) A. Herrmann, Ann. d. 
Phys. 15, 89, 1982. — 4) C. R. Bailey u. A. B. D. Cassie, Nature 131, 239, 
1933. — ®) L. Harris u. G. W. King, Journ. Chem. Phys. 2, 51, 1934. 
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um die N—N-Achse annimimt, wiirde sich, solange die N—O-Bindungen 
cleich sind, immer noch kem merkbares elektrisches Moment ergeben, 
wie es die hier mitgeteilten Beobachtungen erfordern. Um die Frage nach 
der Form des N,O,-Molekiils erschépfend beantworten zu konnen, sind 


daher weitere Untersuchungen notwendig. 


Zum SechluSi méchte ich Herrn Prof. H. A. Stuart fiir die Anreguny 
gu dieser Arbeit und fiir seine wertvollen Ratschlige danken. Herrn Prof. 
W. Schiitz gebiihrt fiir seine freundliche Unterstiitzung nach der Uber- 
nahme des hiesigen Instituts ebenfalls mein Dank. 

Auch der Helmholtz-Gesellschaft bin ich fir die Bereitstellung eimiger 
Normal-Luftkondensatoren und dem KoOnigsberger Universititsbund fir 


die leihweise Uberlassung des Goldkondensators verpflichtet. 


Kdénigsberg Pr., Mirz 1938. 
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Kunstliche Umwandlungsprozesse bei Bestrahlung des 
Thoriums mit Neutronen; Auftreten isomerer Reihen 
durch Abspaltung von a-Strahlen. 


Von Lise Meitner, Fritz Strassmann und Otte Hahn. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Mai 1938.) 


Ks werden die bei der Bestrahlung von Thorium mit langsamen und schnellen 

Neutronen auftretenden Prozesse untersucht. ls zeigte sich, daB vier Umwand- 

lungsreihen auftreten. Die eine Reihe wird durch einen Anlagerungsprozef 

ausgelést, die drei anderen entstehen durch «-Strahlenabspaltung und stellen 
drei isomere Reihen dar. 


Das Entstehen kiimstlicher Umwandlungsprodukte bei Bestrahlung 
von Thorium mit Neutronen ist zuerst von Fermi und Mitarbeitern!) 
beobachtet worden. Sie stellten zwei #-strahlende Umwandlungsprodukte 
von etwa 1 Minute und 24 Minuten Halbwertszeit fest, die beide nicht 
merkbar verstiirkbar sein sollten. Bei genauerer Untersuchung der Vor- 
giinge fanden wir*), dali der 1 Minuten-Koérper durch einen unverstdrkbaren 
Prozel} entsteht und in ein weiteres f-strahlendes Produkt von lingerer 
Lebensdauer iibergeht. Der 24 Minuten-Koérper (dessen Halbwertszeit 
wir zu 80 Minuten angaben), gehért dagegen einem sehr erheblich verstdrk- 
baren Prozel an, und wir konnten auf chemischem Wege zeigen, dal er 
ein Thorisotop darstellt. Diese chemische Identifizierung wurde unabhingig 
auch von den italienischen Forschern durchgefiihrt?). Als einfachste An- 


nahme gaben wir fiir die beiden Prozesse die nachfolgenden Schemata an: 


. 3 om 
232 i 223rp 2233p. 9 
oo Lh (n 3) > Th ae 91 a: (1) 
2327 (na) > Ro ,. he = 220} 9 (2) 
90°" * sr" 1 Min. «8% 11 Min. ; rm 


Wir betonten, dab beide Prozesse zu der bisher fehlenden radioaktiven 
Reihe vom Atomgewichtstypus 4 + 1 fiihren. 

Im Anschluf hieran erschienen drei Arbeiten von Curie, Halban 
und Preiswerk?), in denen neben der Bestiatigung unserer Befunde der 
1 Minuten-Koérper chemisch als Radium nachgewiesen, ferner eine neues 


Aetiniumisotop von 3,5 Stunden Halbwertszeit entdeckt und chemisch 


1) E. Fermi, E. Amaldi, O. D’Agostino, F. Rasetti, E. Segré, Proce. 
Roy. Soe. London (A) 146, 483, 1934. 2) O Hahn u. L. Meitner. Natur- 
wissensch, 23, 320, 1935. — 8) E. Amaldi, O. D’ Agostino, E. Fermi, B. Pon- 
tecorvo, F. Rasetti, E. Segré, Proc. Roy. Soc. London (A) 149, 522, 1935. 

- 4) J. Curie, H.v. Halban u. P. Preiswerk, C. R. 200, 1841. 2079, 1935: 
Journ. Phys. et Rad. 7, 361, 1935. 
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identifiziert wurde. Ferner gaben die Verfasser an, dal aus dem 24 Minuten- 
Thormam em kurzlebiges Protactiniun von 2,5 Minuten Halbwertszeit 
entstehe, das sie mittels der fiir Protactinium charakteristischen Reaktionen 
aus diesem Thorisotop abtrennen konnten. 

Das Actiniumisotop von 3,5 Stunden Halbwertszeit wurde von Rona 
und Neuninger bestitigt und auberdem ein drittes Actiniumisotop von 
12 Stunden Halbwertszeit aufgefunden'). Sowohl Curie, Halban und 
Preiswerk als auch Rona und Neuninger geben, abgesehen von den 
heiden von uns aufgestellten Prozessen weitere Zerfallsschemata an, die 
aber durch unsere nachstehend beschriebenen Versuche als sehr unwalir- 
scheimlich anzusehen sind. 

Im nachfolgenden wird tiber unsere neuen Versuche berichtet. Zur 
Verfiigung stand uns, wie schon bei den ersten Versuchen, ein Thorium, 
das nur wenige Prozent Radiothor enthielt. Es war seit iiber 12 Jahren 
regelmaibig von Mesothor befreit worden, so dab das urspriinglich vor- 
handene Radiothor allmahlich verschwinden mubte. (Mit ganz ihnlichen 
Priparaten sind auch die Untersuchungen von Rona und Neuninger 
ausgefiihrt.) Auferdem wurden vor jeder Bestrahlung sehr sorgfaltig alle 
natirlichen Umwandlungsprodukte abgetrennt. Natiirlich bilden sich diese 
wihrend der Bestrahlungszeit und auch wiihrend der nachtriglichen Ver- 
arbeitung dauernd nach. Es hat sich daher in vielen Fallen als notwendig 
erwiesen, mit gleichen Mengen unbestrahltem, aber genau ebenso vor- 
behandeltem Thorium, wie es zur Bestrahlung verwendet wurde, parallele 
Kontrollverarbeitungen zu machen, die eine Korrektur auf die jeweils vor- 
handenen natiirlichen Umwandlungsprodukte ermodglichten. Sie werden 
im folgenden kurz als ,,Kontrollfillungen’ bezeichnet. Alle Messunge 
geschahen in Geiger-Miller-Zahlrohren von 0,1 mm Aluminiumnwandstirke 


und iiblicher Verstirkeranordnung. 


1. Der verstirkbare Prozep. 

a) Das Thoriumisotop 235. Um bei festgehaltener Geometrie Be- 
strahlungen mit und ohne Paraffin ausfiihren zu kénnen, wurde eine kleine 
Messingapparatur konstruiert, in die die Radium-Beryllium-Quellen und 
das zu bestrahlende Thorpraparat in genau defimerten Stellungen emgefilrt 
werden konnten. Die Messingapparatur konnte in eime sich eng daran 
anschliebende Paraffinschachtel eingeschlossen werden, die sich aus melreren 


Teilen zusammensetzte. 


') EK. Rona u. FE. Neuninger, Naturwissensch. 24, 491, 1936 u. Mitt. d. 
Ra.-Inst. Wien. Ber. (Ila) 145, 479, 1936. 
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Um den Verstirkungsfaktor fir den ProzeB 1 zu ermitteln, wurde in 
der angegebenen Apparatur mit und ohne Paraffinschachtel 10 Minuten 
lang bestrahlt und dann eine typische Thorfillung ausgefiihrt, um das Thor- 
isotop von 24 Minuten moglichst frei von anderen Umwandlungsprodukten 
zu erhalten. Als besonders geeignet erwies sich die Fallung des Thoriums 
als basisches Thoracetat, die von dem einen von uns (Strassmann) an 
anderer Stelle beschrieben werden wird. Fiir diese Versuche wurde zugleich 
eme der obenerwihnten Kontrollfaillungen mit unbestrahltem Thorium 
gemacht. 

Die Messungen ergaben einen Verstirkungsfaktor von etwa 10. Als 
Halbwertszeit fir das Thorisotop erscheint uns 26 +- 2 Minuten als wahr- 
scheinlichster Wert. Versuche innerhalb Paraffin mit und ohne Cadmium 
zeigten, daB unter unseren Bestrahlungsbedingungen et wa 30% der Aktivitit 
von nicht-thermischen, langsamen Neutronen herriihren. Es liegt also 
vermutlich ein Resonanzprozeh vor. Versuche hieriiber miissen aber erst 
durchgefiihrt werden. 

b) Das Protactiniumisotop. Das p-strahlende Thorium 233°) mub in 
ein Protactinium 288 iibergehen. Wie oben erwihnt, haben Curie, Halban 
und Preiswerk angegeben, dab sich aus dem Thorium ein Protactinium 
von 2,5 Minuten Lebensdauer bilde. Es ist uns trotz vielfacher Versuche 
nicht gelungen, diesen Befund zu _ bestitigen. 

Im folgenden sei ein derartiger Versuch etwas ausfiihrlicher beschrieben. 
Es wurden 8 ¢ Thorium innerhalb Paraffin 1 Stunde lang mit Ra-Be-Neu- 
tronen bestrahlt. Das bestrahlte Thorium wurde in starker Salzsiure unter 
Zugabe von Zirkon geldst und das Zirkon dann mittels Phosphorsiure 
gefallt, getrocknet und gemessen. Aus dem Filtrat wurde das Thorium 
gefallt und eine gewogene Menge (etwa !/,9) ebenfalls auf Aktivitit gepriift. 
Die Messung des Zirkonphosphats, das das 2,5 Minuten-Protactinium ent- 
halten miiSte, wurde 6,5 Minuten nach Beendung der Bestrahlung begonnen. 
Es zeigte eine ganz schwache, langsam abnehmende Aktivitit, die offen- 
sichtlich von Spuren nicht ausgewaschenen Th (26 Minuten) herriihrte. 
Aus der gleichzeitig gemessenen Aktivitét der Thoriumfallung konnte be- 
rechnet werden, dai die Anfangsaktivitaét von Th (26 Minuten) + etwaigem 
Pa (2,5 Minuten) 2370 Zihlerausschlige pro Minute betrug. Unter der 
Annahme, dab das kurzlebige Protactinium nur ebenso giinstig gemessen 
wird, wie das lingerlebige Thor, mul die Hialfte der Anfangsaktivitaét dem 


Protactinium zugeschrieben werden, und wir hitten in der ersten Minute 


unserer Messung 170/Minute Ziihlerausschlige beobachten miissen.  Ge- 
funden wurden rund 8/Minute, die, wie schon erwiihnt, langsam abnahmen. 
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Selbst wenn die Lebensdauer nur 1,5 Minuten betragen wiirde, hiitten wir 
noch emme Aktivitét von 16 / Minute finden miissen! Schheblich ser noch 
erwihnt, dali das chemische Trennungsverfahren als zuverliissig dadurch 
erwiesen wurde, dab Trennungen des Protactiniumisotops UX, (1,2 Minuten 
Halbwertszeit) aus einem Gemisch von UX + Th sehr gute Ausbeuten 
ergaben. Wir miissen hieraus schlieben, dali aus dem 26 Minuten-Thorium 
ein kurzlebiges Protactinium nicht entsteht. 

Da aber aus diesem Thorium sicher em Protactinium entstehen mudi, 


haben wir nun nach einem lingerlebigen gesucht. Bei lang bestrahlten 
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Fig. 1. Das langlebige Protactiniumisotop. 


Thorpriparaten konnten wir dann auch tatsiachlich em solehes Protactinium 
nachweisen. Es wurden im Laufe eimes Jahres emige Gramm Thorium 
zweimal je rund 50 Tage lang bestrahlt. Die Fiillung des Protactiniums 
erfolgte wie oben als Zirkonphosphat.  Natiirlich muSten hierbei alle 
wihrend der langen Bestrahlungszeit gebildeten natiirlichen (und etwa 
kiinstlichen) anderen Umwandlungsprodukte sehr sorgfiltig abgetrennt 
werden. Dies geschah durch eim- bis zweimaliges Wiederauflésen und 
Uinfallen des Zirkonphosphats unter solehen Bedingungen, dab Th, Ra, 
Ac, ThB + C unbedingt abgetrennt werden muliten. 

Die Fig. 1 zeigt die Abklingungskurven der geremigten Protactinium- 
priparate. Die Halbwertszeiten liegen zwischen 24 und 27 Tagen. Ob die 
geringen Abweichungen der beiden Abfallskurven von Spuren nicht ab- 
getrennten Thorius herrithren oder ob man noch an andere Umwandlungs- 


produkte denken mub, kénnen wir vorliufig nicht entscheiden. 
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Die nachsthegende Annahme fiir das hier gefundene Protactinium 
ist seine Zuordnung zum ProzeB (1): 


% 3 


*8°Th (ny) > *Th ——-» %5Pa > 
26 Min. ~ 25 Tage 


U? 
Die Intensitat der f-Strahlen des Protactiniums betragt nur eimige Prozente 
von der des 26 Minuten-Thoriums, wie es bei seiner langen Lebensdauer 
auch zu erwarten ist. Versuche, aus dem Protactinium ein f-aktives Uran 
abzuscheiden, fihrten zu keinem eindeutigen Ergebnis. Es ist auch wahr- 
schemlicher, dal dieses Uran ei (langlebiger) %-Strahler ist. 

2. Unverstirkbare Prozesse. 

Die Versuche mit unverlangsamten Be-Ra-Neutronen zeigten sehr 
bald, dal die Verhiltnisse erheblich verwickelter sind, als wir urspriinglich 
angenommen hatten. Es bilden sich nicht weniger als drei verschiedene 
tadiumisotope, die sich unter /-Strahlung in drei instabile Actiniumisotope 
verwandeln. Bei nicht sehr kurzer Bestrahlungsdauer liegen also neben den 
natirlichen Umwandlungsprodukten des Thoriums noch sechs kiinstlich 
erzeugte P-Strahler vor, was die Aufklirung der Verhiltnisse recht schwierig 
vestaltet. 

a) Radiumisotope. Bei ganz kurzen Bestrahlungsdauern (8 bis 5 Mi- 
nuten) konnten wir das von uns vermutete und von Curie, Halban und 
Preiswerk als Radium chemisch identifizierte kurzlebige Radiumisotop 
auch durch chemische Trennungen nachweisen. Die Halbwertszeit muh 
aber kiirzer sein, als wir urspriinglich vermutet hatten. Wir schitzen sie 
aut héchstens 0,8 Minuten, da wir nur bei sehr schnellem Arbeiten den Korper 
noch eimdeutig nachweisen konnten. Die Abscheidung geschah derart. 
dab das sehr sorgfaltig von allen Umwandlungsprodukten gereinigte und 
dann kurz bestrahlte Thorium nach der Auflésung in Salzséure und Zugabe 
von 200 mg Barium mit Ammoniak ausgefaillt wurde. Das Filtrat enthiilt 
neben dem Barium nur Radiumisotope, die alle als Sulfate gefillt werden. 

In den vielfachen in dieser Weise ausgefiihrten Versuchen fanden wir 
inshesondere bei liingerer Bestrahlung, abgesehen von dem ganz kurz- 
lebigen Radium eine erheblich langsamer abnehmende Aktivitit (14° bis 
16 Minuten), von der nun zu entscheiden war, ob sie das aus dem kurzlebigen 
Radium entstehende Actinium ist oder nicht. Die recht merkliche Intensitit 
dieser Aktivitit und ihre Zunalime mit wachsender Bestrahlungsdauer 
sprach eigentlich schon dagegen, denn das vor der chemischen Behandlung 
vebildete Actinium wird ja durch die Ammoniakfaillung mit dem Thorium 


von Radium abgetrennt. Um eine eindeutige Entscheidung zu treffen, 


terres 
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wurden folgende zwei Versuche gemacht. Es wurde erstens mit einem 
(5 Minuten lang bestrahlten Thorium zuniichst wieder nach Zugabe von 
Barium die Ammoniakfallung gemacht. Dem angesiuerten Filtrat wurden 
40 mg Lanthan zugesetzt und eimerseits eine Ba-Ra-Fillung mit Schwefel- 
siiure, andererseits eme La-Ac-Fillung mit Ammonoxalat ausgefiihrt. Die 
Radiumfillung zeigte wieder die erwartete, nit etwa 15 Minuten Halbwerts- 
zeit abnehmende Aktivitét Auf die langsam zunehmende geringe Aktivitat 
ThB + C) aus dem wihrend der Bestrahlung nachgebildeten und mit- 
vefiillten Th X\ wurde hierbei korrigiert. Der La-Ac-Niederschlag war praktisch 
inaktiv. 

In einem zweiten Versuch sollte direkt ausgeschlossen werden, dal 
das aus dem kurzlebigen Radium entstehende Actinium wiihrend und nach 
der Radiumfiallung sich nachbilden und dadurch sich beim Radium finden 
konnte. Zu diesem Zweck wurde nach der Beendigung einer 30 Minuten 
langen Bestrahlung das bestrahlte Praparat 5,6 Minuten lang unverarbeitet 
stehengelassen. Das kurzlebige Radium ist wiihrend dieser Zeit zertallen 
und das aus ihm entstandene Actinium wird mit der Ammoniakfallung 
abgetrennt, kann sich also sicher nicht beim Radium befinden. Um auch 
noch das aus dem 15 Minuten-Radium etwa schon entstandene Actinium 
zu entfernen, wurde vor der BaSO,-Fallung noch eme Fe-La-Ammoniak- 
fillung gemacht. Der Radiumanteil zeigte wieder den 15 Minuten-Abfall. 
Damit ist erwiesen, dai es sich wirklich um eine zweites Radiumisotop 
handelt. 

In der Fig.2 (Kurve 4) ist eme der typischen Abklingungskurven 
emer Radiumfillung wiedergegeben. Die Kurve zeigt eimen anfiinglichen 
schnellen Abfall, der dann allmahlch in eimen langsamen Anstieg (Nach- 
bildung von ThB + C aus ThX) iibergeht. Im Zwischengebiet ist eine 
hr geringe, langsam abnehmende Aktivitét vorhanden, die dem aus dem 
Radiumisotop entstehenden Actiniumisotop angehoért (siehe weiter unten 
\bschnitt iiber Actiniumisotope). Nach Abzug dieser langsain veriinderlichen 
\ktivititen ergibt sich die Kurve B, die eine Halbwertszeit von 15 Minuten 
zeigt. 

Bei mehrstimdiger Bestrahlung von geremigten Thorpriaparaten und 
nachheriger Verarbeitung auf Radium zeigte sich, dab noch eim drittes 
relativ langlebiges Radiumisotop bei Bestrahlung mit) unverlangsamten 
Neutronen gebildet wird. Da bei mehrstiindiger Bestrahlung sich trotz 
des germgen Radiothorgehaltes merkbare Mengen der natiirlichen Radio- 
clemente der Thoriumreihe bilden, wurde fiir diese Untersuchungen stets 


eme der eimgangs beschriebenen Kontrollfaillangen mit) unbestrahltem 
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Thorium durchgefiihrt und deren Aktivititsverlauf gemessen, so dal aw 
die Aktivitét der natirlichen Umwandlungsprodukte korrigiert werden. 
konnte. Um sicherzustellen, dafi die langlebige, beim Radium auftretend 
Aktivitat nicht etwa nur durch das aus dem 15 Minuten-Radium entstehend: 
Actinium vorgetiuscht sei, das ja natiirlich vorhanden sein mub, wurde 
auch noch iihnlich wie in dem fiir die kurzlebigen Radiumisotope be- 


schriebenen Verfahren, das das Radium enthaltende Ammoniakfiltrat 
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Fig. 2. Radiumisotop von 15 Min. Halbwertszeit. 








solange stehengelassen, bis der 15 Minuten-Koérper ganz zerfallen war. 
Dann wurde nach einer besonders eimwandfreien Methode eine Radium- 
Actiniumtrennung durchgetiihrt. Zu diesem Zweck wurde in dem Ammoniak- 
filtrat das Barium + Radium als Chromat gefillt, der Niederschlag in 
Salzsiiure gelést, die Chromsiiure durch Alkohol zum Chromisalz reduziert 
und nach weiterer Zugabe von Zirkon und Lanthan eine Ammoniakfallung 
gemacht, die unbedingt das vorhandene Actinium mitfaillen mub. Aus dem 
angesiiuerten Filtrat des Ammoniakniederschlages wurde dann das Radium 
mit dem Barium als Sulfat gefallt. Natiirlich bedingt dieser griindliche 
Reinigungsprozel erhebliche Intensititsverluste. Genau derselbe Reini- 
gungsprozeh wurde selbstverstiindlich mit dem WKontrollpriparat aus- 


gefiihrt ; 





In der Fig. 3 ist zuniichst ein Versuch wiedergegeben, bei dem nach 
12stiindiger Bestrahlung ohne den 15 Minuten-Koérper vorher zerfallen 
zu lassen, eine Verarbeitung aut Radium durchgefiihrt wurde. Kurve 4 
cibt die direkt erhaltene Aktivititskurve fiir die Radiumfillung aus dem 
bestrahlten Priiparat, Kurve PB die entsprechende Mebkurve fiir die Radiun- 


fiillung aus dem unbestrahlten Priaparat. Die Kurve 4’ stellt die Differenz 
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zwischen 4 und Bb dar, zeigt also die Aktivitatsverhaltnisse fir die durch 
Bestrahlung erhaltenen Substanzen. Vorhanden sein miissen 1. der zu 


Beginn der Messung noch anwesende Anteil des 15 Minuten-Radiums, 
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Fig. 3. Nachweis des langlebigen Radiumisotops. 


2. das aus jlin entstehende Actiniumisotop und 8. das langlebige Radium. 
Dal dieser langlebige Anteil nicht nur von dem eben erwihnten Actinium 


herrihren kann, wird schon durch seme grobe Intensitit bewlesen. 
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Fig. 4. Das reine langlebige Radiumisotop. 


In der Mig. } ist der oben beschriebene Versuch wiedergegeben, bel 
dem das aus dem 15 Minuten-Radium entstehende Actinium noch besonders 
entfernt war. Hier wurde die erste Messung erst nach 2! ), Stunden vor- 
genommen, Kurve 4 gibt die direkte Messung fiir die Radiumfillung aus 
dem bestrahlten Priparat. Kurve B die WKontrollmessung, Kurve A’ die 


Differenz der beiden Messungen. Diese Differenzmessung gehodrt jetzt 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 26 
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sicher dem langlebigen Radium an plus dem aus ihm entstehenden sehr 
langlebigen Actiniumisotop (siehe nichsten Abschnitt). Die Halbwertszeit 
dieses Radiums ergibt sich zu etwa 4 Stunden. Dab die entsprechende 
Kurve in Fig. 3 etwas steiler verliuft, ist wohl durch die germgen Mengen 
des aus dem 15 Minuten-Radium entstehenden Actiniumisotops bedingt, 
das offenbar eine etwas kleinere Halbwertszeit besitzt. 

Ks ist durch die voranstehenden Versuche eindeutig gezeigt, dal bei 
der Bestrahlung von Thorium mit schnellen Neutronen drei verschiedene 
tadimmisotope entstehen mit Halbwertszeiten von weniger als 1 Minute, 
etwa 15 Minuten und etwa 4 Stunden. 

bh) Actiniumisotope. Die nachgewiesenen drei Radiumisotope gehen 
durch ihre P-Strahlung in Actiniumisotope tiber. Tatsiichlich sind, wie 
schon erwiihnt, zwei Actiniumisotope chemisch von Curie, Halban 
und Preiswerk nachgewiesen worden mit Halbwertszeiten von 10 bis 
12 Minuten bzw. 8,5 Stunden. Rona und Neuninger haben dann 
noch ei drittes Actimuimisotop von 42 Stunden Halbwertszeit angegeben. 
Wir versuchten neben der Bestiitigung der angegebenen Ergebnisse auch 
nach Moéglichkeit eine genetische Zuordnung der einzelnen Substanzen zu 
erzieclen. Eine wirklich saubere Trennung des Actiniuins von allen anderen 
Umwandlungsprodukten und insbesondere von den groben Mengen (be- 
strahlten) Thoriums ist nicht ganz leicht. Das bedeutet auch, dali aus der 
Kontrollfillang’ nicht mmner die ganz richtige Worrektur auf die vor- 
handenen natiirhchen Uimwandlungsprodukte erhalten wird. Denn es 
treten beim Actimiam manchmal mcht reproduzierbare Losungsanomatlien 
und Adsorptionen auf. Eine genauere Beschreibung der verwendeten 
Methoden wird an anderer Stelle (von Strassmann) gegeben werden. 
Das Actinium mit der kiirzesten Halbwertszeit lieb sich immer (an kurz 
bestrahlten Praparaten) unschwer nachweisen. Als Halbwertszeit fanden 
wir einen etwas héheren Wert, als wir in unserer ersten Arbeit angegeben 
haben: wir méchten 16 bis 18 Minuten fiir den wahrscheinlichsten Wert 
halten. Wir wollen im weiteren dieses Actinium als 18 Minuten-Actinium 
bezeichnen. Sem <Auftreten schon nach kurzer Bestrahlung beweist, da 
es aus emem der beiden kurzlebigen Radiumisotope entstehen muh. is 
wurde nun zuniichsi versucht festzustellen, welches Produkt aus dem 
15 Minuten-Radium entsteht. Zu diesem Zweck wurden 4,5 ¢ Thorium 
80 Minuten lang mit unverlangsamten Neutronen bestrahlt, dann nach 
Unterbrechung der Bestrahlung 5 Minuten gewartet, damit das kurzlebige 


Radium (T,, < 1 Minute) zerfallen kann. Hierauf wurden in der oben be- 


schriebenen Weise die Thorium- und Actiniumisotope durch Ammomniak- 
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fillung vom Radium getrennt. Die Radimmlosung wurde 30 Minuten 
stehengelassen, wiihrend welcher Zeit das 15 Minuten-Radiumisotop sich 
zu 75% in sein Folgeprodukt umgewandelt haben mub. Dann wurde eine 
Radium-Actiniumtrennung ausgefiihrt. Der natiirlich recht schwache 
Actiniumanteil ergab einen zeitlichen Abfall von einigen Stunden. Damit 
ist gezeigt, dab sicher micht das 18 Minuten-Actinium das Umwandlungs- 
produkt des 15 Minuten-Radiums ist, sondern dab es aus dem instabilsten 
Radiumisotop entstehen muff. Aus dem 15 Minuten-Radium entsteht das 
lingerlebige Actinium. Dieses mul natiirlich bei jedem = zertallenden 
15 Minuten-Radium nachweisbar sein, wo wir es auch immer gefunden 
haben. Auberdem haben wir dieses Actinium auch aus Thorium, das mehrere 
Stunden bestrahlt und dann entsprechend chemisch verarbeitet wurde, 
herstellen kénnen. Fir alle diese Untersuchungen wurde mit parallelen 
, Kontrollfillungen™ gearbeitet. Trotzdem sind wir wegen des unvermeid- 
lichen Vorhandenseins von Spuren von MsThy (7), — 6.2 Stunden) und 
etwaiger geringer Mengen von Thorium oder von ThB nicht ganz sicher 
aber die genaue Halbwertszeit. Werte zwischen 3 und 4 Stunden schemen 
die wahrscheinlichsten, in guter Ubereinstimmung mit dem von Curie, 
Halban und Preiswerk angegebenen Wert von 3,5 Stunden. 

Nachdem die beiden beschriebenen Actiniumisotope den zwei ersten 
fadiumisotopen zugeordnet werden konnten, ist es naheliegend, das von 
Rona und Neuninger gefundene dritte Actiniumisotop dem dritten 
Radiumisotop zuzuschreiben. Wir haben eine ganze Reile von Versuchen 
bei Bestrahlungsdauern zwischen 8 und 50 Stunden mit verschiedenen 
chemischen Abtrennungsmethoden zur Isolierung von Actinium durch- 
gefiihrt, um die Existenz eines langlebigen Actiniums sicherzustellen wad 
nach Méglichkeit seine Halbwertszeit zu bestimmen. Dabei wurde zu jeder 
Verarbeitung eines bestrahlten Priparates immer die entsprechende 
,.Kontrollfaillang’* mit dem unbestrahlten Priiparat gemacht, das nur das 
reine Mesothor 2 in einer der Bestrahlungsdauer entsprechenden Intensitit 
enthalten durfte. Es bot daher zugleich eine Kontrolle tiber die Ausbeute 
und Reinheit der verwendeten Abscheidungsmethode. Wir haben in der 
Tat immer ein langsam abnehmendes Actinium feststellen kénnen. Aber 
trotz aller VorsichtsmaBregeln und Kontrollversuche gelang es uns nicht, 
einen ganz einheitlichen exponentiellen Abfall zu erzielen. Es bheben 
immer einige wenige Einheiten einer sehr viel langsamer abnehmenden 
Aktivitat tibrig, die wir nicht identifizieren konnten. Unter Beriicksichtigung 
dieser Restaktivitit ergab sich die Halbwertszeit des dritten Actimium- 


isotops zu 20 bis 30 Stunden. Vorliufige Versuche, ob die langlebige Rest- 
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aktivitit etwa einem aus dem Actinium entstandenen /-strahlenden Thorium 
zuzuschreiben wire, verliefen negativ. 

Aus den gewonnenen Ergebnissen schheben wir, dab bei BeschieBung 
von Thorium mit schnellen Neutronen drei Umwandlungsreihen auftreten, 
die alle durch eine Abspaltung von g«-Strahlen eingeleitet werden. Die 


Zerfallsfolgen sind nachstehend angefiihrt : 


‘ 3 3 
2321 h (n x -» *2°Ra ‘__» 229A > Th? Qa 
( ) ~ <1 Min. ~ 18 Min. ( a) 
« ’ eh) A 99 fed ‘ 
2321 h (n x) > 29Ra Z > *29NG > Th? (2b) 
15 Min. ~ 3,5 Std. 
ae 4 4 
22h (n x) > 22%Ra ——» Ac a ee (2c) 
~ 4 Std. 20 bis 30 Std. 


3. Anrequngsbedingungen der Prozesse. 

Fir den Prozef (1) (direkte Anlagerung) ist schon erwahnt worden, 
dai er sehr stark durch Paraffin verstirkbar ist. Ferner ist durch Versuche 
mit Cadmiumfiltern gezeigt worden, daB auber den thermischen Neutronen 
noch andere Jangsame Neutronen wirksam sind. Vermutlich handelt es 
sich um emen Resonanzprozeb. Versuche, die Energie der Resonanz- 
neutronen zu bestimmen, miissen noch ausgefiihrt werden. 

Fiir die Prozesse (n «) wurde noch besonders gezeigt, dab sie, wie zu 
erwarten, nicht verstirkbar sind. Es wurden in der angegebenen Messing- 
anordnung mit und ohne Paraffinumkleidung moéglichst gleich grobe (und 
gleich vorbehandelte) Thoriummengen bestrahlt und dann die Radiumisotope 
abgetrennt. Hierbei wurden auch wieder die schon beschriebenen ,,Kontroll- 
fallungen* fiir die natiirlichen Umwandlungsprodukte gemacht. Die er- 
haltenen Abfallskurven (korrigiert auf die Aktivitit der jeweiligen Kontroll- 
fillung) deckten sich innerhalb der statistischen Schwankungen vollstiandig. 
Das zeigt zugleich, wie gut reproduzierbar der hier verwendete Abtrennungs- 
vorgang Ist. 

Alle diese Versuche sind mit Ra-Be-Neutronen ausgefiihrt worden, 
fir die die maximale Energie bei etwa 14 MeV und die wahrscheinlichste 
bei 1 bis 2 MeV legt'). Es war daher interessant nachzusehen, ob die bei 
dem D + D-Prozeh entstehenden Neutronen von etwa 2,5 MeV auch die 
unverstirkbaren Prozesse bein Thorium auszulésen vermégen. Wir be- 


nutzten hierzu die von Reddemann in unserem Institut aufgestellte 


1) N. Bohr. Science 86. 161, 1937: N. Bohr u. F. Kalekar, K. danske 
vidensk. Selsk. Skr. 14. Nr. 10, 1937; V. Weisskopf. Phys. Rev. 52, 295, 1937. 
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Hochspannungsanlage fir den D + D-Prozeb!). Es warden Deuteronen 
von 170000 Volt Energie und als Auffinger schweres Kis verwendet. Herr 
Reddemann hat freundlicherweise die Bestrahlungen der Thorpriiparate 
vorgenommen. Es wurden bisher nur einige Versuche mit kurzen Be- 
strahlungszeiten durchgefiihrt. Daher haben wir auch nur die beiden 
kurzlebigen Radiumisotope nachzuweisen gesucht. Bei sehr kurzer Be- 
strablung gereinigter Thorpriparate erhielt man ohne chemische Trennung 
einen anfanglich sehr schnellen Abfall, der sehr wahrscheinlich von dem 
instabilsten Radium herrihrt. Versuche mit entsprechenden chemischen 
Trennungen leben eindeutig die beiden kurzlebigen Radiwmisotope und 
ihre Umwandlungsprodukte nachweisen. Es besteht also kein Zweifel, 
daf die Prozesse (2a) und (2b), also Prozesse mit «-Strahlenabspaltung, 
schon durch Neutronen von etwa 2,5 MeV ausgelést werden kénnen. Ob 
die relative Wahrscheinlichkeit der beiden Prozesse die gleiche ist wie bei 
der Auslésung durch Ra-Be-Neutronen muh erst noch untersucht werden. 
Uber den Prozel (2¢) kénnen wir in dieser Hinsicht keine Aussage machen, 
da wir keine Versuche hiertiber angestellt haben. 

Die Tatsache, dali Neutronen von 2.5 MeV kinetischer Energie ge- 
niigen, um aus dem sich zunichst bildenden Th ein «-Teilchen abzuspalten, 
bevor der Kern durch Emission von y-Strahlen in das 26 Minuten Th 
ubergeht, scheint zuniichst tiberraschend. Aber eine Uberschlagsrechnung 
zeigt, dab dies energetisch méglich ist. Wenn man niamlich beriicksichtigt, 
dai die Bindungsenergie des Neutrons fiir so schwere Kerne wie Thorium 
6 bis 7 MeV betragt und das Thorium eine «-Instabilitét von 8 bis 4 MeV 
hesitzen diirfte, so hat man mit der kinetischen Neutronenenergie von 2,5 MeV 
insgesamt 12 bis 18 MeV zur Verfiigung. Und dieser Energie entspricht 
nach der Gamowschen Formel fiir den «-Zerfall eine mittlere Lebens- 
dauer von 10-™ bis 10>! sec, was gerade noch ausreichen diirfte, wm einen 
g-Lerfall zu ermodglichen, ehe die iiberschiissige Energie in Form von 
y-Strahlen ausgestrahlt wird. Ist aber die kinetische Energie der Neutronen 
kKlem, so hat man nur etwa 10 MeV Energie zur Verfiigung, die mittlere 
Lebensdauer fiir den «-Zerfall ist dann von der Grébenordnung von 107! see, 
also sehr grob gegeniitber der Lebensdauer fiir y-Strahlung und man erhilt 
dann in Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen das 
26 Minuten ?°Th. Das beweist zugleich, daJi der angeregte Verbindungs- 
kern *87Th unter y-Strahlenemission in das 26 Minuten?*Th tibergeht, 
dali also hier em Prozeb (ny) vorliegt. 


1) H. Reddemann, Naturwissensch. 26. 124, 1938. 
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4. Art der Prozesse: Isomerie durch %-Abspaltung. 

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dafi die Bestrahlung von ?Th mit 
Neutronen zu vier Zerfallsreihen fiihrt. Der durch langsame Neutronen 
gebildete (angeregte) Zwischenkern *8Th geht unter y-Strahlenemission 
in ein /-strahlendes Thorium 233 von 26 Minuten Halbwertszeit iiber. 
Dieser Prozeb ist vermutlich ein Resonanzprozeh. Erfolgt die Bildung 
des Zwischenkerns durch Bestrahlung mit schnellen Neutronen, so wandelt 
er sich unter g-Abspaltung in drei mit verschiedenen Halbwertszeiten 
zerfallende Radiumisotope vom Atomgewicht 229 um. Es werden also hier 
unter %-Abspaltung drei isomere Radiumkerne gebildet als Ausgangspunkt 
dreier isomerer Reihen. Da beim Thorium nur ein Isotop, das Thorium 282 
vorliegt, erscheint der Schlub auf die Bildung isomerer Kerne zwingend. 
Die einfachste Annahme iiber das Entstehen dieser isomeren Kerne ist 
wohl die, daf ein einheitlicher Ausgangszustand des Zwischenkerns unter 
Aussendung von drei Gruppen von x-Strahlen in drei verschiedene Zustiinde 
iibergeht, von denen zwei metastabil sind. Aus der oben angestellten Be- 
rechnung der zur Verfiigung stehenden Neutronenenergie und der Forderung, 
daB die mittlere Lebensdauer fiir den «-Zerfall nicht wesentlich gréber als 
10°! see sein kann, folgt notwendig, daB die zu den drei Radiumisotopen 
fiihrenden x-Strahlgruppen sich in ihren Energien nur wenig unterscheiden 
kénnen; sie miissen alle in der GréSenordnung von 12 MeV sein. 

In diesem Zusammenbhang ist eine kurze Notiz von Braun, Preis- 
werk und Scherrer!) von Interesse, in der sie die wihrend der Bestrahlung 
von Thor mit Ra-Be-Neutronen auftretenden g-Strahlen in eimem Pro- 
portionalverstirker nachzuweisen und durch Absorptionsmessungen auch 
ihre Energie festzustellen suchten. Sie geben die Energie der beobachteten 
g-Strahlen als gréBer als 9 MeV an. Aus den obigen Uberlegungen geht 
hervor, dali diese Energie sicher in der GréSenordnung von 12 MeV sein 
mu, damit der x-Zerfall wegen der konkurrierenden y-Strahlenemission 
zustande kommen kann. Uber bei uns ausgefiihrte Versuche, diese ¢-Strahlen 
nachzuweisen, wird v. Droste an anderer Stelle berichten. 

Das Auftreten isomerer Kernzustiinde bedeutet, da em Kern durch 
Masse und Ladung noch nicht eindeutig bestimmt ist, dab also mindestens 
noch eine weitere Bestimmungsgrébe nétig ist. v. Weizsicker?) hat als 
soleche Bestimmungsgrébe das mechanische Impulsmoment versuchsweise 


herangezogen. Das Auftreten zweier isomerer Kerne ist dann so zu deuten, 


') H. Braun, P. Preiswerk u. P. Scherrer, Nature 140, 682, 1937. 
— *) C.F. v. Weizsacker, Naturwissensch. 24, 813, 1936. 
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jaB der betreffende Kern sehr nahe dem Grundzustand ein zweites Niveau 
at, wobei diese zwei energetisch sehr naheliegenden Niveaus sehr ver- 
chiedene mechanische Dnpulsmomente haben sollen: dadurch wird der 
“bergang von dem héheren Niveau in das tiefere so stark verboten, dal 
der radioaktive Zerfall unter #-Strahlung eme erheblich gréBere Walhr- 
<cheinlichkeit besitzt als der Ubergang durch y-Strahlung von dem meta- 
stabilen Zustand in den Grundzustand. 

Dieser Erklarungsversuch st6bt auf erhebliche Schwierigkeiten, wenn, 
wie es hier fir das Thorium gefunden wurde, und wie wir es. frither 
schon fiir das Uran gezeigt haben, drei isomere Kerne entstehen und 
die Isomerie sich wber emen oder gar mehrere Umwandlungsprozesse 
hinweg erhialt. Dabei ist vielleicht auch noch von Interesse daraut 
hinzuweisen, dab wir bei den Uranprozessen fiir die beiden HKkaosmium- 
lsomere vom Atomgewicht 289 von 59 Minuten und 5.7 Stunden Halb- 
wertszeit aus der Beteiligung der 6-Strahlen ') wohl die Aussage machen 
kOnnen, dal sich die maxnnale P-Energie der beiden Isomere sicher wn etwa 
200000 e- Volt, wenn nicht um mehr unterscheiden miissen. Hine y-Strahlang 
wurde fiir den 59 Minuten-Kérper nachgewiesen, wihrend fiir das linger- 
lebige Ekaosmium em Nachweis nicht gelang. Das bedeutet, dal man nach 
den Berechnungen von Weizsiaeker und selbst nach denen von Bethe?®) 
so grobe Unterschiede in den mechanischen Impulsmomenten der beiden 
Zustiinde voraussetzen muh, wie sie kaum mehr wahrschemlich erschemen. 
Man wird also vielleicht nach emer weiteren Begriindung fiir das Auftreten 


isomerer Kerne suchen miissen®), 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden sehr radiothorarme und von allen natiirlichen Umwand- 
lungsprodukten sorgfiltig gereimgte Thorpriiparate mit schnellen und lang- 
samen Neutronen bestrahlt und die dabei kiimstlich entstandenen Atom- 
arten untersucht. 

2. Sowohl mit sehnellen als mit langsamen Neutronen entsteht in 
eiem direkten Anlagerungsprozeb em Th 233 mit emer Halbwertszeit 
von 26 --2 Minuten. Unter unseren Bestrahlungsbedingungen  betriigt 
der Verstarkungsfaktor rund 10. Auberdem konnten wir bei sehr langer 
Bestrablung ein Protactiniumisotop nachweisen mit emer Halbwertszeit 


von 24 bis 27 Tagen. Ein Protactiniumisotop von 2,5 Minuten Halbwerts- 


1) L. Meitner, O. Hahn u. F. Strassmann, ZS. f. Phys. |. c. 2) H. A. 
Bethe, Rev. of mod. Phys. 9, 226, 1937. - 3) N. Bohr u. F. Kalekar, 


le. S. 15, FuBnote. 
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zeit, das von Curie, Halban und Preiswerk angegeben wurde, konnten 
wir nicht bestatigen. 

Die naheliegendste Zuordnung ist danach: 

23aTh + n > sT, _"_, pg _" , eI79 
26 Min. 25 Tage 

Es wird wahrscheinlich gemacht, dab es sich hierbei um einen Re- 
sonanzprozeb der Art (my) handelt. 

3. Bei Bestrahlung mit schnellen Neutronen wurden drei Radiumisotope 
mit den Halbwertszeiten < 1 Minute, 15 Minuten und etwa 4 Stunden 
nachgewiesen: auferdem drei Actiniumisotope, deren Halbwertszeiten 
zu rund 18 Minuten, 3,5 Stunden und 20 bis 30 Stunden bestimmt wurden. 
Die genetischen Beziehungen dieser sechs Substanzen untereinander wurden 
experimentell aufgeklart: aus den angegebenen Radiumisotopen entstehen 
in der Reihenfolge der Halbwertszeiten die entsprechenden Actinium- 
isotope. Es mub also ein Umwandlungsprozeb von der Art 3°Th + 


— (Th) + Ra +a zu drei isomeren Umwandlungsreihen  fiihren: 


saa 3 3 
2321 h (n x) > Ra » 23°Ae ge. 
<1 Min. ~ 18 Min. 
2sarp 229 ; 229 B Th} 9 
Th (n &) > *%Ra a “Ac > Th: 
15 Min. ~ 3,5 Std. 
2321 229 P p 229 ld MM, 9 
Th (n x) > *Ra —» Ac > Th: 
~4Std. 20 bis 30 Std. 


!. Dieselben Prozesse wurden mit 1) + D-Neutronen von etwa 2,5 MeV 
erhalten. Die Berechnung der Anregungsmodglichkeiten von x-Prozessen 
bei Thorium nach der Formel von Gamow zeigt, dab die x-Strahlen 
etwa 12 MeV Energie besitzen miissen, um den Zwischenkern (Th 233) 
verlassen zu kénnen, ehe dieser durch y-Strahlung zum 26 Minuten-Koérper 
fiihrt. 

5. Es wurde hier zum erstenmal das Entstehen isomerer Reihen unter 
#-Abspaltung nachgewiesen. Die bisher vorliegenden Erkliérungsmoéglich- 


keiten fiir Isomerie werden diskutiert. 


Berlin-Dahlem. WKaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, 10. Mai 19388. 














